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Resumo
O objectivo deste estudo consistiu na investigação da existência de um potencial risco
para a saúde humana, associado ao impacte ambiental dos efluentes líquidos de
indústrias cerâmicas e de vidro, nas águas superficais e subterrâneas,
respectivamente.
Este trabalho foi desenvolvido sobre um caso de estudo: na localidade de Casal da
Areia, localizada no concelho de Alcobaça, onde existia um conhecimento prévio da
ocorrência de descargas e consequente degradação da qualidade da água.
O estudo foi realizado em duas zonas da localidade. A primeira situada próxima  da
fábrica de vidro e a segunda zona próxima da zona industrial, onde se localizam as
indústrias de cerâmica. Nestas duas áreas de estudo foram inventariados um total de
três pontos de água com vista a analisar as alterações químicas em relação a
concentrações de referência.
Os dados foram recolhidos numa campanha de monitorização com 2 fases: a 1ª no
mês de Abril e a 2ª no mês de Junho de 2007. Os parâmetros analisados foram o pH,
sólidos suspensos totais, oxigénio dissolvido, carência bioquímica de oxigénio,
oxidabilidade, fósforo total, ortofosfatos, metais (Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Ti, V e Zn) e aniões (F-, Cl-, Br-, NO3-, PO42- e SO42-).
Constatou-se a existência de degradação química da água subterrânea,
possivelmente relacionada com descargas provenientes da fábrica de vidro e cristal.
Os dados relativos à água superficial não permitiram relacionar a degradação química
verificada com a presença de efluentes da indústria cerâmica, dadas as características
heterogéneas apresentadas por este efluente. As águas analisadas apresentaram,
contudo, valores elevados de alguns parâmetros teoricamente presentes em efluentes
cerâmicos.
Na água subterrânea foram identificados alguns elementos que podem constituir
potencial risco para a saúde humana e ecossistemas, como o potássio, alumínio,
manganês, níquel, chumbo e zinco, fluoretos e sulfatos. No caso da água superficial,
esta não terá constituido um perigo para a saúde já que não era utilizada para
consumo humano e apenas os parâmetros cloretos e alumínio excediam o V.M.R.
imposto para águas de rega.
Palavras - Chave: água; qualidade; metais pesados; cerâmica; vidro; saúde humana.
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Abstract
This work main point was to inquire the environmental impact of ceramic and glass
effluents in freshwater and groundwater relating it to human health potential risk.
The study was developed over a prior knowledge discharges occurrence and water
quality degradation case study: the village of Casal da Areia, located in Alcobaça
County.
It was conducted in two village areas. The first one located near the glass factory and
the second one near the industrial area, where ceramic industries were located. In
these studied areas a total of three water points were inventoried in order to analyze
chemical changes by comparison with reference concentrations.
Data was collected in a two stages monitoring campaign. The first stage took place in
April and the second one in June 2007. Analyzed parameters were pH, total
suspended solids, dissolved oxygen, biochemical oxygen demand, oxidability, total
phosphorus, ortophosphates, metals (Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na,
Ni, Pb, Si, Ti, V and Zn) and anions (F-,Cl-,Br-, NO3-,PO42- e SO42-).
Results indicated chemical groundwater degradation possibly related to glass and
crystal factory discharges.
Freshwater data was not possible to relate with chemical degradation induced by
ceramic industry effluents because of its heterogeneous features. Analyzed waters
showed, however, high values of some parameters theoretically present in ceramic
effluent.
In groundwater some elements such as potassium, aluminum, manganese, nickel,
lead, zinc, fluoride and sulfate were identified as potential risk to human health and
ecosystems. Freshwater did not represent a danger to human health since it was not
used for human consumption and only chloride and aluminum parameters exceeded
the maximum recommended value for irrigation water.
Key - words: water; quality; heavy metals, ceramics, glass; human health.
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Lista de Abreviaturas
E.T.A.R.I.- Estação de Tratamento de Águas Residuais Industriais
V.P.- Valor Paramétrico
V.M.A.- Valor Máximo Admissível
V.M.R.- Valor Máximo Recomendado
C.B.O.- Carência Bioquímica de Oxigénio
O.D.- Oxigénio Dissolvido
S.S.T.- Sólidos Suspensos Totais
U.S.E.P.A. – United States Environmental Protection Agengy
O.N.U. – Organização das Nações Unidas
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Glossário
Fritas  – Material vítreo fundido. É um tipo especial de esmalte denominado frita
transparente. São aplicadas em finas camadas sobre as decorações proporcionando
brilho à peça. As fritas são compostas, basicamente, de carbonato de chumbo,
carbonato de cálcio, fundentes, caulino e quartzo. Podem ser também utilizadas como
veículo de constituintes corantes, permitindo a obtenção de uma maior variedade de
texturas e superfícies coloridas.
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11. Introdução
1.1. Conceito de Ambiente
Segundo PEREIRA (2002), ambiente, (do latim ambio, que significa rodear ou cercar)
é considerado o conjunto dos sistemas físicos, químicos e biológicos e dos factores
económicos, sociais e culturais com efeito directo ou indirecto, mediatos ou imediatos,
sobre os seres vivos e a qualidade de vida do homem (nº2 do artigo 5º da Lei de
Bases do Ambiente, DL 11/87, de 7 de Abril). A Figura 1.1 esquematiza esta
concepção:
Figura 1.1 – O ambiente no cruzamento das componentes biofísicas e sócio-económicas.
Adaptado de PEREIRA, 2002
1.2. Ambientes e Sociedades
A visão multidisciplinar, sobre o tema ambiente, é uma visão bastante recente.
Segundo GOLDBLATT (1996), o século XIX é a época da industrialização. A chegada
da tecnologia industrial juntamente com a economia capitalista vão criar uma dinâmica
capaz de gerar formas de organização social avançadas e abundância material. Uma
sociedade não coagida por limites naturais.
Ambiente
Sistemas físicos,
químicos e biológicos
(componentes biofísicas)
Sistemas biofísicos
Factores económicos,
sociais e culturais
(componentes socio-
económicas)
Sistemas antrópicos
2A sociologia debate-se desde inícios do século com a sua dependência ou
subordinação à biologia. Eram conhecidos os trabalhos de Malthus, David Ricardo, e
Jonh Stuart Mill que alertavam para o limite dos recursos naturais e consequente limite
ao crescimento económico. Estudos que, no entanto, assentavam as suas bases
numa economia essencialmente agrária. Ora o ritmo explosivo da industrialização
tornava redundantes tais estudos, o crescimento da população continuava e a
produtividade agrária aumentava, inserida agora num processo económico de âmbito
mais alargado.
Para a sociologia a urgência era a sua independência enquanto ciência e o isolamento
do seu tema dominante, a sociedade, do domínio da biologia e da natureza. Para a
sociologia clássica (Durkheim e Weber) o problema ecológico torna-se então, não as
origens de degradação do ambiente, mas o modo como as sociedades pré-modernas
haviam sido restringidas pelo seu meio ambiente envolvente, contrastado com o modo
como a sociedade moderna havia conseguido ultrapassar tais limites, ou desligar-se
deles. Passava assim ao lado  da sociologia clássica a fuga das sociedades modernas
dos seus constrangimentos orgânicos e a sua capacidade intensa de transformação
do mundo natural. Nem parecia na altura que esta, a sociedade capitalista e industrial,
pudesse de algum modo revelar-se problemática para o ambiente. Esta herança
limitada quanto à discussão de efectivos assuntos de âmbito ambiental irá reflectir-se
no escasso interesse pelos mesmos temas demonstrado pelas ciências sociais em
inícios, e mesmo até meados, do século XX.
Pode concluir-se, assim, que a relação de afectação sociedade - ambiente é apenas
observada de um ponto: a forma como o meio ambiente limita ou não a sociedade, só
aquele tem efeito sobre esta.
1.3. O aparecimento do Ambientalismo
Os movimentos ambientalistas, embora agora de características muito diversas
revestidos, derivam dos grupos conservacionistas, elitistas, que no século XIX,
motivados pela preservação da natureza selvagem, intacta, no sentido dos ideais
oriundos de Inglaterra, promoveram a criação das primeiras áreas naturais quer nos
E.U.A. quer na Europa.
A sua divulgação junto do grande público dá-se, pode dizer-se por fases as quais se
podem dispôr do seguinte modo, segundo SCHOENFELD et al (1979) citado por LIMA
et al (2002):
3O primeiro impulso foi dado pela academia e pelos cientistas; depois por grupos de
interesses e organizações governamentais; segue-se a sua divulgação através dos
meios de comunicação social.
Uma sucessão de desastres ecológicos veio alertar a comunidade científica para a
dependência do homem face ao meio ambiente, e de como os efeitos da sociedade,
considerada no seu cômputo geral, sobre o ambiente, traz implicações nos limites e
efeitos que este exerce sobre aquela: nos anos 30 desertificação do Mid West devido
a sobreutilização das terras, experências atómicas nos anos 40, introdução na cadeia
alimentar de pesticidas devido à sua sobreutilização nos anos 50, alertam para os
efeitos na saúde pública da poluição, reactividade, e pesticidas. Tornam-se
proeminentes nas ciências naturais os conceitos de ecossistema e ecologia e chegam
às ciências sociais especializações na área do ambiente.
Assiste-se então, em paralelo, à constituição de grupos dedicados à resolução de
problemas ambientais, o Green Peace e o Friends of the Earth em 1971, por um lado.
E por outro lado a criação de agências governamentais responsáveis pela resolução
dos mesmos problemas. Em 1970 a EPA (Evironmental Protection Agency) é criada
nos E.U.A.. Na Comunidade Europeia dá-se o encontro de Paris e em 1973 é
publicado o 1º Programa de Acção sobre o Ambiente. Em 1972, em Estocolmo, tem
lugar a I conferência da O.N.U. sobre o Ambiente de onde nasceu o Programa das
Nações Unidas para o Meio Ambiente. E vão progressivamente começando a nascer
pelos diferentes países órgãos governamentais nacionais especializados na área
ambiental.
Os grupos ambientalistas foram muito activos na criação de acontecimentos
mediáticos, e a notoriedade visual transmitida pela mediatização, por exemplo, de
alguns acidentes de poluição através de intensa cobertura televisiva, facilitaram a
adesão das populações às ideias e causas ambientalistas.
1.4. O Conceito de Desenvolvimento Sustentável
Segundo MATTOS (2005) citando SACHS (1993), o desenvolvimento e o meio
ambiente estão indissoluvelmente vinculados e devem ser tratados mediante a
mudança do conteúdo, das modalidades e das utilizações do crescimento. Três
critérios fundamentais devem ser obedecidos simultaneamente: equidade social,
4prudência ecológica e eficiência económica. Este conceito normativo básico emergiu
da Conferência de Estocolmo em 1972, designado à época como “abordagem do eco
desenvolvimento” e posteriormente renomeado “desenvolvimento sustentável”.
Segundo TORGAL et al (2005), as preocupações ambientais da sociedade actual
começaram a ganhar relevo a partir da realização em 1972 da Conferência das
Nações Unidas sobre o Ambiente em Estocolmo.
Contudo, somente em 1987 adquiriram uma perspectiva mais incisiva, a partir da
publicação do Relatório "Our common future", mais mediatizado como relatório
Bruntland, e onde pela primeira vez aparece consignada a expressão do
desenvolvimento sustentável, como aquele que "permite satisfazer as necessidades
do presente sem comprometer as possibilidades das gerações futuras satisfazerem as
suas".
De acordo com MACEDO (2002), tornou-se evidente que a degradação ambiental não
é equitativamente distribuída entre os grupos sociais nem entre regiões e países. Esse
panorama deu origem ao conceito de desenvolvimento sustentável, segundo o qual o
desenvolvimento não deve ser entendido apenas pela eficiência económica e
protecção ambiental, mas deve formar um “tripé” com um terceiro elemento, a
equidade social. Assim, passou-se ao entendimento de que a protecção do meio
ambiente é importante para o crescimento da economia e melhoria do bem-estar
social. Portanto, um desenvolvimento visando esses três objectivos inclui,
necessariamente, o futuro da sociedade nas suas preocupações.
Figura 1.2  – O encontro da Sustentabilidade
5Segundo COMMON (1995) em MATTOS (2005), as características essenciais do
desenvolvimento sustentável para a sociedade necessita de três imperativos
ecológicos:
1. O tamanho da população na Terra deve ser relativamente estável (ou decrescente).
2. A população global e suas actividades não devem ultrapassar os limites dos
recursos naturais impostos pela biosfera.
3. A organização da sociedade e o sistema económico devem ser tais que a saúde
humana, a qualidade de vida e altas taxas de emprego, não dependam do aumento
dos níveis de consumo e dos produtos dos recursos naturais ou de actividades que
diminuam a produtividade do ecossistema.
Segundo SANTOS (2005), é com a Conferência do Rio, em 1992, que se consolida
definitivamente o conceito de desenvolvimento sustentável das sociedades humanas,
o qual aparece reflectido logo no seu preâmbulo e princípio 1º: “Os seres humanos
estão no centro das preocupações do desenvolvimento sustentável. Têm direito a uma
vida saudável e produtiva em harmonia com a natureza.”
6Figura 1.3 – Etapas significativas da evolução do conceito de Desenvolvimento Sustentável
(Adaptado de SANTOS et al, 2005)
Segundo TORGAL (2005), em 1993 a União Europeia desenvolveu o 5º Programa
para o Ambiente e Desenvolvimento, no qual se estabelece a necessidade de uma
maior abrangência das políticas do ambiente. Na sequência dos compromissos
assumidos por Portugal na Agenda 21, foi elaborado em 2002 um documento
intitulado Estratégia Nacional para o Desenvolvimento Sustentável (ENDS), o qual foi
recentemente actualizado visando o período 2005/2015, consistindo num conjunto
coordenado de actuações nas dimensões Económica, Social e Ambiental, permitindo
"num horizonte de 12 anos assegurar um crescimento económico célere e vigoroso,
uma maior coesão social e um elevado e crescente nível de protecção e valorização
do ambiente".
1972
Conferência das
Nações Unidas sobre o
Ambiente Humano
Cimeira de
Estocolmo
Primeiro grande fórum
internacional de
discussão entre países
ricos e pobres e entre
diferentes grupos de
interesse. Debate
centrado no
estabelecimento de um
programa de
contenção e prevenção
da poluição industrial,
num quadro de
equilíbrio de
prioridades entre o
desenvolvimento
económico e
necessária protecção
ambiental.
Protecção Ambiental
1987
Comissão Mundial
para o Ambiente
Desenvolvido
Relatório de
Brundtland
A “Agenda Global
para a Mudança”
constitui uma forte
chamada de atenção
para as
responsabilidades dos
estados e das
organizações. A
política anterior que
preconiza uma
redução substancial
ou mesmo paragem
do crescimento
económico, é agora
substituída por uma
dinâmica de
crescimento
económico e
desenvolvimento
humano.
Desenvolvimento
1992
Cimeira da Terra
Agenda 21
Subscrita por mais de
178 governos,
consolida
definitivamente o
conceito de
desenvolvimento
sustentável das
sociedades humanas
A Agenda 21
consolida os três
pilares em que se
deve alicerçar
qualquer estratégia de
desenvolvimento
sustentável: o social,
o económico e o
ambiental.
1997
19ª Sessão Especial
da Assembleia Geral
das Nações Unidas
Agenda 21
Problemas ambientais
significativos
continuam a ter a sua
origem nas
especificidades
socioeconómicas dos
diferentes países em
todas as regiões
O programa “futura
implementação da
Agenda 21” aponta o
ano de 2002 como a
data limite para as
diversas
administrações
formularem e
elaborarem as suas
estratégias de
desenvolvimento
.sustentável
2002
Cimeira Mundial para
o desenvolvimento
Sustentável
Cimeira de
Joanesburgo
Reforçar os pilares de
desenvolvimento
sustentável: social,
económico e
ambiental, aos
diferentes níveis:
local, nacional,
regional e global.
Desenvolvimento de
uma nova cultura na
definição e
implementação das
estratégias de
desenvolvimento
sustentável, nas suas
múltiplas dimensões,
num quadro de
globalização.
Responsabilidade
Social corporativa
Equidade Social,
Ambiente e
Estratégias de
Desenvolvimento
Sustentável
7Relativamente à dimensão ambiental, os condicionamentos ao desenvolvimento
sustentável em Portugal, podem resumir-se simplificadamente da seguinte forma:
· Elevados níveis de emissões de gases responsáveis pelo efeito de estufa
(GEE);
· Ineficaz gestão de resíduos;
· Património natural e de biodiversidade em risco;
· Dependência energética excessiva;
· Deficiente gestão de recursos hídricos.
1.5. Desenvolvimento económico e sustentabilidade ambiental
O ambiente e a economia têm vivido em tensão e até em antagonismo, SANTOS
(1994) in Lacasta (2005). Com efeito, com o apoio dos poderes políticos, o mundo,
confundindo a qualidade de vida, o bem-estar, com o consumismo, com a abundância
de bens industriais e o desperdício, desde há mais de um século, que tem vivido a
“civilização” industrial, geradora de efeitos ecologicamente depredadores, socialmente
injustos e economicamente inviáveis e insustentáveis. Mas o ambiente, o crescimento
económico e o desenvolvimento sustentável começam a ser conceitos inseparáveis,
isto é, conciliáveis, Lacasta (2005).
Segundo RUESGA (2001) citado por MACEDO (2002), no plano das relações entre a
economia e o ambiente, começamos por referir que se constata que só a partir da
crise do petróleo, na década de setenta, se inicia o questionamento da vigente teoria
do crescimento ilimitado e dos seus próprios custos ambientais, aceitando-se pela
primeira vez, que o modelo instalado de crescimento consome parte do património
físico do planeta. O alarme foi dado pelo Clube de Roma na década de 60, cujas
preocupações deram origem a um cenário pessimista acerca do esgotamento dos
recursos naturais, e portanto, sérios limites ao crescimento económico.
Citando TAMNES (1983) em Lacasta (2005), porquanto à lógica do capitalismo não
interessam elementos inapropriáveis, que ficaram à margem do enquadramento social.
As falhas que têm sido identificadas, nos modelos de crescimento económico,
caracterizam um conflito entre economia e ecologia que, em última instância, poderá
limitar ou mesmo inviabilizar a continuidade do próprio crescimento económico.
8Atribuir importância económica aos recursos naturais, não somente pela sua escassez
relativa, mas pela necessidade de preservá-los, de incorporar à sua avaliação critérios
não avaliados que, entretanto, expressem a importância económica do ambiente, é um
dos desafios a ser enfrentado para atingir o desenvolvimento sustentável, (MACEDO,
2002).
MATTOS (2005) citando SACHS (1986), afirma a aposta num desenvolvimento
económico e social contínuo, harmonizado com a gestão racional do ambiente passa
pela redefinição de todos os objectivos e de todas as modalidades de acção. O
ambiente é considerado uma dimensão do desenvolvimento e deve então ser
internalizado em todos os níveis de decisão.
A economia actual do meio ambiente procura uma abordagem preventiva contra as
catástrofes ambientais iminentes pregando a conservação da biodiversidade mediante
uma óptica que considere as necessidades potenciais das gerações futuras. Isso
pressupõe que os limites ao crescimento fundamentados na escassez dos recursos
naturais e na sua capacidade de suporte são reais e não necessariamente superáveis
por meio do progresso tecnológico.
O desenvolvimento e o meio ambiente estão indissoluvelmente vinculados e devem
ser tratados mediante a mudança do conteúdo, das modalidades e das utilizações do
crescimento, (MATTOS, 2005).
A eficiência ou viabilidade económica, segundo MATTOS (2005) fazendo referência a
ROMEIRO (1991), “pressupõe a concepção de sistemas produtivos onde os custos de
produção, medidos pela produtividade do trabalho obtida, sejam compatíveis com os
níveis de bem-estar social considerados como minimamente aceitáveis. A equidade
social pressupõe a solidariedade sincrónica entre classes sociais, o que implica optar
por padrões tecnológicos que propiciem uma distribuição mais equitativa da renda
gerada”.
A análise económica neoclássica esforça-se para confiar ao mercado a resolução dos
problemas ambientais.
Uma das maiores limitações dessa teoria é que os sistemas económicos dão valor aos
bens e serviços produzidos pelo Homem e não valorizam os bens e serviços
produzidos pela Natureza.
Assim, os valores dados aos produtos e serviços não correspondem aos seus valores
reais, (MATTOS, 2005).
9Segundo MARQUES e COMUNE (1996) citado por MATTOS (2005) existe a
necessidade de valorizar correctamente os bens e serviços do meio ambiente,
entendidos no desempenho das funções: provisão de matérias-primas, capacidade de
assimilação de resíduos, amenidade, estética e recreação, biodiversidade e
capacidade de suporte às diversas formas de vida no planeta Terra. Há, também,
necessidade de procurar integrar esses valores apropriadamente estimados, às
decisões sobre a política económica e ambiental e aos cálculos das contas
económicas nacionais.
Actualmente, há uma emergente mudança de paradigmas em evolução na sociedade,
onde é preciso perceber o conjunto de valores que direccionam o desenvolvimento
económico e a relação com o ambiente natural, que encontrou uma barreira
intransponível, os limites da biosfera.
Essa mudança paradigmática aparece como um elemento reorganizador dos
processos económicos, cujo principal eixo é a busca da sustentabilidade. A
operacionalidade da sustentabilidade é o grande desafio civilizatório das próximas
décadas.
MATTOS (2005) refere que a economia ecológica almeja o desenvolvimento
sustentável, sendo que uma definição do funcionamento do desenvolvimento
sustentável, conforme PEARCE e TURNER (1991), envolve a maximização dos
benefícios líquidos do desenvolvimento económico, sujeito a manter os serviços e
qualidade dos recursos naturais ao longo do tempo.
Isto significa que ao lado dos mecanismos tradicionais de alocação e distribuição
geralmente aceites na análise económica, a economia ecológica acrescenta o conceito
de escala, no que se refere ao volume físico de matéria e energia que é convertido e
absorvido nos processos entrópicos da expansão económica.
Existem duas vertentes metodológicas principais, de acordo com MATTOS (2005)
citando MAY (1996), que têm norteado a utilização da economia ecológica como
instrumento no processo decisório, que são:
· Expandir as fronteiras da análise tradicional de custo-benefício, buscando uma
quantificação das interacções entre a actividade económica e as funções
ecológicas, utilizando métodos de valoração ambiental.
· Estabelecer limites à interferência da economia nos ecossistemas naturais,
reconhecendo o extenso trabalho empírico que seria necessário para expandir
10
as fronteiras da análise de custo-benefício para incorporar a valoração
ambiental de forma adequada, necessitando da participação da sociedade nas
escolhas de políticas onde existam percepções diferenciadas de valores.
O desenvolvimento económico tem sido amplamente interpretado para não incluir só
aumentos de renda per capita, mas também outros elementos de bem-estar social.
Este desenvolvimento envolverá necessariamente mudança estrutural dentro da
economia e da sociedade. Mantendo os serviços e a qualidade da acção de recursos
com o passar do tempo, implicando a aceitação das seguintes regras:
· Utilizar recursos renováveis com taxas menores ou iguais à taxa natural de
regeneração.
· Optimizar a eficiência dos recursos não renováveis utilizados, sujeito a
substituição desses recursos por novas tecnologias, (MATTOS, 1998).
O panorama do comércio internacional também está a sofrer forte influência da
pressão social causada pela consciencialização da preservação ambiental, (FERRARI,
2000).
Segundo Almeida et al (2004), a percepção de que as questões ambientais
constituiriam um novo tema a ser tratado pelo sistema multilateral de comércio ficou,
ainda, mais forte com o desenrolar de um painel de disputa, ainda no âmbito do GATT
(Acordo Geral sobre Tarifas e Comércio). O painel, conhecido como atum-golfinho,
colocava frente a frente o liberalismo comercial defendido pelo GATT (o pedido de
restrição ao comércio de atum) e interesses ambientais (com o objectivo de protecção
aos golfinhos).
A inter-relação entre comércio e meio ambiente já estava presente então desde a
criação da OMC (Organização Mundial de Comércio) em 1995, que já instituiu um
comité para lidar com a questão, o CTE (Committee on Trade and Environment). O
CTE tem a responsabilidade de cobrir todas as áreas do sistema de comércio: bens,
serviços e propriedade intelectual. A sua função é “identificar a relação entre medidas
comerciais e medidas ambientais, para promover o desenvolvimento sustentável e
fazer as recomendações apropriadas sobre a possível necessidade de se modificar
alguma provisão do sistema multilateral de comércio” (parágrafo da Decisão sobre
Comércio e Meio Ambiente). Os países em desenvolvimento temem que as
negociações ambientais possam restringir o acesso a mercados dos seus produtos,
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por meio de um maior uso de medidas comerciais restritivas com propósitos
ambientais, (Almeida et al, 2004).
Segundo FERRARI, (2000) citando REPPETO (1996) a abertura do comércio
internacional pretende atingir a optimização de recursos disponíveis, admitindo que
determinados países se especializem em produtos e serviços nos quais encontrem
alguma vantagem competitiva sobre os demais, permitindo que os consumidores
adquiram bens e serviços de países que os produzem com maior eficiência.
O mercado internacional já apresenta, segundo FERRARI (2000), uma postura clara,
não aceitando produtos e serviços de empresas que, para reduzir os preços, faltam
com regras ambientais, segurança no trabalho, entre outros. Esta posição intensifica a
importância de uma abordagem ambiental para as indústrias cerâmicas e de vidro.
A lucratividade e a rentabilidade das empresas são fortemente influenciadas pela sua
capacidade em antecipar e reagir frente às mudanças sociais e politicas que ocorrem
no seu ambiente de negócios. Actualmente as empresas estão a ser compelidas a
assumir essas novas responsabilidades, diferentes daquelas referentes a “o que
produzir”, “como produzir” e “para quem produzir”, atingindo um espectro muito mais
amplo, como as preocupações ambientais, segurança no trabalho e qualidade dos
produtos. Desta forma, a definição de qualidade é ampliada com a incorporação da
variável ambiental, sendo o novo passo no ajuste competitivo das empresas face às
imposições advindas da abertura de mercado.
Esta nova era está marcada pela procura da harmonização das regras ambientais e
negócios e com a participação cada vez maior da sociedade, exigindo dos
empresários atitudes inovadoras, inteligentes e eficazes, factores essenciais para a
permanência e abertura de novos mercados.
1.6. Panorama da Indústria Transformadora em Portugal
A ideia relativa às primeiras fases por que passou o processo de industrialização, é de
que se poderá distinguir a evolução ocorrida nos anos 50, da que, após alguma
perturbação relacionada com o começo das guerras coloniais e a entrada na EFTA
(Associação Europeia de Comércio Livre), se inicia já na década de 60; este último
período é marcado por maior penetração de capitais estrangeiros, que acentuam
determinadas relações de dependência, (MEDEIROS, 1994).
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Mas, para além da feição de que se foi revestindo o processo de crescimento
industrial, a influência decisiva que nele exerceram as tendências gerais de evolução
do capitalismo internacional determinou algumas características, que se traduzem por
desequilíbrios estruturais e respeitantes à distribuição geográfica, (MEDEIROS, 1994).
As áreas industriais em Portugal acompanham, grosso modo, a densidade
populacional. As áreas mais industrializadas concentram-se em torno do Porto (com
direcção a Braga e Aveiro) e Lisboa – Setúbal, sendo ainda de destacar Leiria e
Santarém, segundo FERREIRA (2000).
A região Centro é detentora de uma situação privilegiada, a qual tem por base vários
factores, nomeadamente o facto de possuir uma localização geográfica que lhe
permite obter vantagens: está entre os dois principais centros urbanos de Portugal
(Lisboa e Porto), é atravessada pela principal auto-estrada do país e tem boas
acessibilidades (rodoviárias, ferroviárias e marítimas) inter-regionais, bem como em
relação ao resto da Europa. A sua tradição industrial tem um cariz marcadamente
tradicional, (OLIVEIRA, 2002).
O total do sector da indústria transformadora na Região Centro, no que concerne ao
total de empresas aí sedeadas, nos três anos analisados por NEVES (1999), pode ser
observado no Quadro 1.1.
Quadro 1.1 - Total de empresas da indústria transformadora, sediadas na Região Centro,
NEVES (2002)
Ano 1996 1997 1998
Total de empresas 14318 13910 12545
Por seu lado, o Quadro 1.2 inclui apenas empresas da indústria transformadora,
sedeadas na Região Centro mas que têm ao seu serviço 20 e mais pessoas.
Quadro 1.2 - Empresas da indústria transformadora, sediadas na Região Centro, que têm ao
seu serviço 20 e mais pessoas, NEVES (2002)
Ano 1996 1997 1998
Total de empresas 1532 1474 1432
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De entre as indústrias transformadoras da região, pelo Quadro 1.3, pode-se observar o
volume de vendas do fabrico de produtos minerais não metálicos, que inclui os
sectores da cerâmica e do vidro, comparativamente a outros sectores, a nível
nacional.
Quadro 1.3 - Volume de Vendas das Sociedades com Sede na Região Centro, em algumas
actividades da indústria transformadora – 1999, adaptado de Oliveira (2002)
Desagregação
Geográfica
Fabricação
de artigos de
borracha e de
matérias
plásticas
Fabricação
de outros
produtos
minerais não
metálicos
Indústrias
metalúrgicas
de base e de
produtos
metálicos
Fabricação de
máquinas e
equipamentos,
N.E.
Total da
indústria
transformadora
1 000 000 esc
Portugal 329695 868740 840508 509350 11818777
Região Centro 87424 284346 166711 138344 1739429
A nível nacional em 1999, o sector dos produtos minerais não metálicos, representava
7,3% do volume das vendas da indústria transformadora.
Daqui se constata a importância deste sector a nível regional e nacional, bem como o
peso da região centro no volume de vendas nacional deste sector, cerca de 37, 3% do
total, tendo como referência o ano de 1999.
O sector dos produtos minerais não metálicos apresenta-se, na região centro do país,
como aquele que na indústria transformadora representa maior percentagem de
vendas totais gerais, cifrando-se nos 23.2% em 1998. Entre 1996 e 1998, apesar da
diminuição do número de empresas, registou-se um acréscimo do número de
trabalhadores em 8.1%, assim como um crescimento contínuo de vendas na ordem
dos 26.7%, o que revela uma forte dinâmica do sector. Para tal tem contribuído a
existência de grandes empresas do ranking nacional localizadas nesta região,
(NEVES, 1999).
1.6.1. A Indústria da Cerâmica e do Vidro no Contexto Nacional e Regional
O sector da Indústria Cerâmica é um sector tradicional da Indústria Portuguesa uma
vez que assenta na transformação da argila, matéria-prima que existe em quantidade
e qualidade no solo português, (INETI, 2001).
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A região de Alcobaça é um inesgotável jazigo de barros, podendo comparar-se com os
melhores da Europa. Situada geograficamente numa zona costeira, Alcobaça
encontra-se numa região cuja composição da fracção argilosa é caulinítica,
(BERNARDA, 1992).
Na Figura 1.4 encontra-se esquematizada uma classificação dos seus subsectores:
Figura 1.4 – Classificação dos subsectores segundo a aplicação diferenciada dos produtos e
por Classificação das Actividades Económicas (CAE), INETI (2001)
71,7% das empresas cerâmicas nacionais pertencem ao CAE 262 (Fabricação de
Produtos Cerâmicos Não Refractários (excepto os destinados à construção) e
Refractários), sector este que possui cerca de 69% dos trabalhadores e um volume de
negócios que representa 54,9% do total da indústria cerâmica, (INETI, 2001).
De acordo com a CCDR Centro (2004), pode-se constatar, por observação das
Figuras 1.5 e 1.6, que os distritos de Aveiro e Leiria são aqueles em que se concentra
o maior número de empresas cerâmicas e correspondente mão-de-obra. A maioria das
empresas cerâmicas da região pertence ao sector da fabricação de tijolos e telhas
(CAE 26401) ou ainda, à fabricação de artigos cerâmicos em faiança, porcelana e grés
fino (CAE 26212 e 26213).
SECTOR DA
CERÂMICA
Cerâmica de
Construção
Cerâmica
Utilitária e
Decorativa
Cerâmica
Técnica
Cerâmica
Refractária
Cerâmica de Acabamentos: CAE 26220;
CAE 26301; CAE 26302
Cerâmica Refractária: CAE 26220; CAE
26301; CAE 26260
Cerâmica Técnica: CAE 26220; CAE 26230;
CAE 26240
Cerâmica Decorativa: CAE 26213
Cerâmica Utilitária: CAE 26212
Cerâmica Estrutural: CAE 26401; CAE
26402; CAE 26403
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Figura 1.5 – Distribuição das indústrias
cerâmicas por distrito, CCDR Centro(2004)
Figura 1.6 – Distribuição dos trabalhadores
industriais por distrito, CCDR Centro(2004)
Figura 1.7 – Distribuição geográfica por volume de negócios do sector cerâmico, INETI (2001)
Segundo dados do INE, relativos ao ano de 1998, em termos regionais, as empresas
cerâmicas localizadas na região Centro, contribuíram com 61% para o volume de
negócios gerado, seguida da região de Lisboa e Vale do Tejo com 26% e a região
Norte com 11%.
O sector do vidro teve, historicamente (desde 1747), e continua a ter segundo
MENDES (2002), o seu epicentro na região da Marinha Grande e área envolvente.
Pode ser delimitado nos diversos subsectores tal como está esquematizado na Figura
1.8.
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Fabricação de Vidro e de Artigos de Vidro - CAE 261
Fabricação de
Vidro Plano
CAE 2611
Moldagem e
Transformação
de Vidro Plano
CAE 2612
Fabricação de Vidro de
Embalagem e Cristalaria
CAE 2613
Fabricação de
Fibras de Vidro
CAE 2614
Fabricação e
Transformação
de Outro Vidro
CAE 2615
Fabricação de
vidro plano liso,
aramado ou não,
colorido ou
incolor; e de vidro
impresso,
aramado ou não,
colorido ou
incolor
CAE 26110
Fabricação de
vidro de
segurança,
temperado ou
laminado; de
espelhos de
vidro; de vidro
isolantes; e de
vidro biselado ou
trabalhado de
outro modo
CAE 26120
Fabricação de
vidro de
embalagem;
fabricação de
garrafões,
garrafas,
garrafas, frascos,
boiões, vasos,
embalagens
tubulares,
ampolas e outros
recipientes de
vidro próprios
para transporte
ou embalagem;
rolhas e tampas
de vidro
CAE 26131
Cristalaria;
fabricação de
objectos de vidro
para serviço de
mesa, cozinha,
toucador,
escritório,
ornamentação de
interiores, obtidos
por processos
automáticos,
semi-automáticos
ou manuais
CAE 26132
Fabricação de
fibras de vidro
para isolamento a
granel, em
manta, em
painéis e
similares; fibras
de vidro têxtil em
mats, novelos ou
mechas; fibras
ópticas; e de lã
de vidro
CAE 26140
Fabricação de
artefactos de
vidro para
laboratório,
higiene e
farmácia; vidros
para relógios e
vidros de óptica
não trabalhados;
artefactos de
vidro para
ornamentação;
isoladores e
peças isolantes;
varões e tubos;
blocos, placas e
ladrilhos e outros
artefactos de
vidro, prensado
ou moldado para
a construção
CAE 26150
Figura 1.8 – Delimitação do Sector Vidreiro, Gaspar et al ( 2002)
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No Quadro 1.4 verificamos o valor de vendas deste sector em Portugal em 1999.
Quadro 1.4 - Fabricação de produtos de vidro e cristal em Portugal, INETI (2001)
CAE Designação Nº
unidades
Valor das vendas (EUR)
Subtotal Mercado
nacional
EU Outros
mercados
26110 Fabricação de vidro plano 2 - - - -
26120 Moldagem e transformação
de vidro plano
39 92 141 794 76 016 730 15 718 778 406 286
26131 Fabricação de vidro de
embalagem
6 240 521 927 124 104 149 106 858 177 9 559 601
26132 Cristalaria 10 71 918 326 28 266 617 32 548 478 11 103 231
26150 Fabricação e transformação
de outro vidro
9 6 283 207 4 566 734 1 176 285 540 188
- TOTAL 66 410 865 255 232 954 230 156 301 718 21 609 307
Segundo dados da OCDE, que podem ser observados no Quadro 1.5, que a indústria
vidreira tem pouco peso na economia nacional e é quase insignificante a nível
comunitário. Contudo, o sector vidreiro é bastante importante a nível regional, já que
na zona de Leiria representa cerca de 50% das empresas e 40% do emprego
existente na indústria transformadora, (Gaspar et al, 2002).
Quadro 1.5 – Peso do Sector do Vidro no Conjunto da Indústria Transformadora (1970 e
1996), Gaspar et al ( 2002)
Índice de
Esp. da
Produção
Peso nas
Exportações
Peso no VAB
Industrial
Peso na Prod.
Industrial
Peso no
Emprego
Industrial
1970 1996 1970 1996 1970 1996 1970 1996 1970 1996
Indústria
Transformadora
- - 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Vidro (362) 1,29 1,80 1% 1% 2% 2% 1% 1% 2% 1%
Dados do ICEP de 2005 apontam que existam cerca de 106 empresas no sector
vidreiro com 8.351 trabalhadores, sendo que a região da Marinha Grande concentra
metade das empresas do vidro nacionais e emprega cerca de 2500 pessoas.
Aproximadamente 30% da mão-de-obra que trabalha na indústria da transformação de
vidro está localizada nesta região.
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1.7. Matéria-prima
1.7.1. Cerâmica
A argila, o feldspato e o quartzo são as principais matérias-primas usadas no fabrico
de cerâmica ornamental, IPPCB (2006).
A argila constitui a componente plástica dos cerâmicos tradicionais, necessária para
possibilitar a conformação desses mesmos cerâmicos. É a argila que permite
estabelecer ligações físicas e através delas a coesão entre os componentes plásticos,
os minerais argilosos, e os componentes não plásticos, quartzo, feldspato e outros
minerais.
No fabrico dos cerâmicos tradicionais são utilizados três tipos de argila: caulinite, “ball-
clay” (argila caulinítica/ilítica) e argila comum, (GOMES, 2000).
Além das argilas existem outros materiais cerâmicos que, misturados a elas,
produzem as chamadas massas ou pastas cerâmicas, cada qual com características
específicas, como os anti-plásticos, que reduzem o encolhimento das argilas quando
secam, ou os fundentes, que baixam a temperatura de vitrificação da massa,
(CETEBS, 2006).
O quartzo (SiO2) é um mineral que participa em todos os produtos cerâmicos
tradicionais em quantidades que podem atingir 75 a 80%, funcionando como inerte ou
carga conferindo corpo e volume ou como formador de vidro por excelência.
O feldspato (KAlSi3O8-NaAlSi3O8-CaAl2Si2O8) tem dupla função: actuando como carga,
confere volume ao corpo cerâmico e actuando como fundente proporciona a formação
de uma fase líquida que reage com componentes bastante mais refractários como o
quartzo e argila, (GOMES, 2000).
Além destes materiais, podemos adicionar à massa outros ingredientes como a
caulinite, talco, dolomite, carbonato de cálcio e bentonite, (CETEBS, 2006).
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Os Quadros 1.6 e 1.7 demonstram intervalos típicos das composições químicas e
mineralógicas das matérias-primas utilizadas no fabrico de cerâmica ornamental e
decorativa.
Quadro 1.6 - Intervalos típicos da composição mineralógica das matérias-primas utilizadas no
fabrico de cerâmica ornamental e decorativa, adaptado de IPPCB (2006)
Mineral (%) Faiança Vidrado Porcelana Porcelana
óssea
Grés
China clay 25 25 55 25 0
Ball clay 15-25 25 0 0 0
Feldspato* 0-15 20 15 25 30
Talco 0-35 0 0 0 0
Sílica 20-35 0 30 0 70
Flint (variedade de quartzo) 0 30 0 0 0
Cinza óssea* (composto rico em
fosfato de cálcio)
0 0 0 50 0
* Sienitos nefelínicos: normalmente alternativa ao feldspato e cinza óssea
Quadro 1.7 - Intervalos típicos da composição química das matérias-primas utilizadas no
fabrico de cerâmica ornamental e decorativa, adaptado de IPPCB (2006)
Mineral (%) SiO2 Al2O3 Outros
China clay (caulino) 55 35 10
Ball clay 75 20 5
Feldspato 70 20 10
Sienitos nefelínicos 60 25 15
Talco 60 0 40 (MgO)
Sílica 95 0 5
Flint 90 0 10
Cinza óssea 0 0 100 (Ca5(PO4)3OH)
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Durante a preparação do esmalte são introduzidos na suspensão, um, ou mais
produtos químicos, com a finalidade de proporcionar ou corrigir determinadas
características. Entre eles podemos citar ligantes, plastificantes, defloculantes,
fluidificantes e anti-espumantes, (CETEBS, 2006).
Além destes aditivos, para conferir coloração aos esmaltes, são adicionados corantes,
sendo que a formação da cor nos materiais vítreos pode ocorrer de três maneiras:
- por solução de iões cromóforos, geralmente, metais do grupo de transição (Cr, Cu,
Fe, Co, Ni, Mn, U e V);
- por dispersão coloidal de metais, metalóides ou composto químico (Ouro, Prata e
Cobre);
- por dispersão de cristais coloridos (pigmentos cerâmicos).
Em geral, os corantes são óxidos de ferro, de cobalto, de manganês, de cobre, de
cádmio, de chumbo e de selénio, sendo que os constituintes básicos dos esmaltes
cerâmicos são:
- agentes vitrificantes: SiO e BO;
- fundentes: NaO; KO; PbO; BO e LiO;
- estabilizadores: CaO; BaO; MgO; PbO; AlO; ZnO;
- opacificantes: ZrO; SnO; TiO;
- devitrificantes: ZnO; CaO; BaO; MgO; TiO
Enquanto os corantes de óxidos orgânicos tradicionalmente usados pela indústria são
pouco estáveis a temperaturas elevadas, gerando cores pouco constantes ou
reprodutíveis, os pigmentos cerâmicos são substâncias inorgânicas, capazes de
desenvolver a cor e estabilizá-la em altas temperaturas, além de resistir aos ataques
químicos causados pelos vidrados devido a acção fundente dos seus componentes.
Um exemplo deste tipo de material são os corantes inorgânicos, como mostra o
Quadro 1.8, (CETESB, 2006):
21
Quadro 1.8 - Pigmentos usados nos processos de decoração das peças cerâmicas, CETESB,
(2006)
Cor Resistência à temperaturas (800ºC) Resistência à temperatura (1200ºC)
Verde Óxido de cromo, óxido de cobalto
espinélio
-
Azul Alumínio-zinco-cromio-cobalto
espinélio
Zircónio-vanádio azul
Amarelo Antimónio-chumbo amarelo Estanho-vanádio amarelo
Preto Espinélio com ferro, cobalto, níquel,
manganês, cromio, cobre, vanádio, etc.
-
Cinza Estanho-antimónio cinza, zircónio-
(cobalto, níquel)
-
Castanho Ferro-cromo-zinco-manganês espinélio,
óxido de ferro
Zircónio-ferro pink
Vermelho Cádmio-(enxofre, selénio) vermelho Estanho-cromio(cálcio, silicio)
pink, pigmento vermelho cádmio
Branco Óxido de cerio, óxido de titânio Óxido de estanho, silicato de
zircónio
1.7.2. Vidro
Embora se conheçam centenas de composições comerciais, os vidros mais vulgares
podem distinguir-se, de acordo com os componentes maioritários na carga, em três
tipos principais: sódico-cálcicos, plúmbicos ou de chumbo e borossilicatados,
(FERNANDES, 1999).
Todos os tipos de vidro são obtidos industrialmente por fusão e arrefecimento de
materiais inorgânicos, geralmente óxidos, ou substâncias que se transformam em
óxidos a temperaturas relativamente elevadas.
O principal componente dos vidros é a sílica (SiO2), que possui uma temperatura de
fusão demasiado elevada (cerca de 1700ºC), o que tornaria o processo de fusão
demasiado dispendioso e exigiria outros requisitos técnicos. A fim de baixar esta
temperatura e facilitar a trabalhabilidade dos vidros comerciais adiciona-se geralmente
à sílica, óxidos de sódio e potássio, que actuam como fundentes.
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Segundo um critério empírico, os óxidos das matérias-primas utilizadas no fabrico do
vidro classificam-se nos seguintes grupos, (FERNANDES, 1999):
a. Vitrificantes
Correspondem em termos estruturais, aos óxidos formadores de rede. A sílica
é o principal vitrificante, provém massivamente das areias de quartzo. O
anidrido bórico, B2O3, só excepcionalmente se utiliza como vitrificante único. A
indústria vidreira recorre com frequência ao uso de colemanite
(2CaO.3B2O3.5H2O) e da uxelite (Na2O.2CaO.5B2O3.16H2O), preferencialmente
a estas fontes naturais utilizam-se produtos químicos preparados, tais como o
ácido bórico (H3BO3) e boratos de sódio (Na2B4O7).
b. Fundentes
Correspondem em termos estruturais aos óxidos modificadores. O seu principal
papel é o de fazer baixar a temperatura de fusão, sendo os óxidos alcalinos os
mais eficazes. Os principais fundentes são os óxidos de sódio, Na2O, lítio, Li2O,
cálcio, CaO, magnésio, MgO, e bário, BaO.
c. Estabilizantes
São os óxidos que têm um carácter intermédio actuando como formadores ou
como modificadores. O CaO, MgO e BaO desempenham também o papel de
estabilizadores do vidro, embora o seu principal papel seja o de fundentes. Na
composição dos vidros industriais intervêm como principais estabilizantes a
alumina, Al2O3, o óxido de chumbo, PbO, e o óxido de zinco, ZnO.
A introdução de alumina no vidro traduz-se num aumento da sua resistência
mecânica, estabilidade química e diminuição do coeficiente de dilatação
térmica. As matérias-primas normalmente utilizadas como fonte de alumina são
os feldspatos sobretudo a anortite (CaO.Al2O3.2SiO2) ou a bauxite
(Al2O3.2H2O).
O óxido de chumbo confere ao vidro elevados índices de refracção e brilho,
além de uma elevada densidade e sonoridade característica. Os vidros de
cristal possuem percentagens de PbO superiores a 24%, FERNANDES (1999).
A Atlantis Crystal, sendo especializada na produção de cristal superior, utiliza
30 a 32% de chumbo, MENDES (2002). Adiciona-se à carga na forma de
zarcão, Pb3O4, ou letargírio, PbO, ou ainda como carbonato básico,
2PbCO3.Pb(OH)2, (FERNANDES, 1999).
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O óxido de zinco melhora a resistência química do vidro, aumenta a sua dureza
e reduz o coeficiente de dilatação térmica. A temperaturas elevadas diminui a
viscosidade do vidro. Como matérias primas naturais utilizam-se a smithsonite,
ZnCO3, a zinquite, ZnO, e a hemimorfite, 2ZnO.SiO2.H2O. Recorre-se em
muitos casos a produtos químicos sintéticos contendo ZnO, (FERNANDES,
1999).
d. Afinantes
Têm por função a formação, na massa vítrea em fusão, de grandes bolhas
gasosas que, ao se libertarem para a superfície, arrastam o gás retido sob a
forma de minúsculas bolhas ("murça"), sem força ascensional para vencer a
resistência da massa vítrea no cadinho (Pote) ou na bacia (Tanque), os quais
têm normalmente 90 a 120 cm de altura, (AZAMBUJA, 1998).
Os afinantes têm características oxidantes, são usados nomeadamente, o
nitrato de sódio, nitrato de potássio, trióxido de antiamónio e sulfato de sódio.
e. Componentes secundários e outros componentes
Os componentes secundários intervêm minoritariamente com funções muito
específicas, nomeadamente como corantes, descorantes, opacificantes, etc.
São exemplos de corantes os óxidos de alguns metais, e também elementos
na sua forma metálica, como o ouro, prata e cobre.
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Quadro 1.9 – Elementos utilizados na coloração do vidro, IPPCB, 2001
Elemento Ião Cor
Cobre Cu2+ Azul claro
Crómio Cr3+ Verde
Cr6+ Amarelo
Manganês Mn3+ Violeta
Ferro Fe3+ Amarelo acastanhado
Fe2+ Azul esverdeado
Cobalto Co2+ Azul intenso, em vidro com matriz de boro, cor-de-
rosa
Co3+ Verde
Níquel Ni2+ Castanho acinzentado, amarelo, verde, azul violeta,
dependendo da matriz do vidro
Vanádio V3+ Verde em vidro silicatado, castanho em vidro de
matriz de boro
Titânio Ti3+ Violeta
Neomídio Nd3+ Violeta avermelhado
Selénio Se0 Cor-de-rosa
Praseodímio Pr3+ Verde-claro
Entre os opacificantes os fluoretos são os mais conhecidos, e desempenham
ainda um importante papel como fluidificantes, baixando a viscosidade do vidro.
As principais fontes de flúor para a indústria do vidro são a criolite, Na3AlF6 e a
fluorite, CaF2.
Adicionalmente a estes componetes, no processo de fabrico entra também a
água, que tem um papel de carácter físico (4 - 5%) e o casco, obtido por
25
trituração das peças rejeitadas no controlo de qualidade (pode ir até ½ do peso
total da carga), (FERNANDES, 1999).
Seguidamente apresenta-se, no Quadro 1.10, as matérias-primas utilizadas no fabrico
de vidro e cristal da fábrica da Atlantis, localizada em Casal da Areia, Alcobaça,
fornecida pela mesma.
Quadro 1.10 – Matéria-prima utilizada no fabrico de vidro e cristal, fornecida pela ATLANTIS
(2007)
1.8. Processos de Fabrico
1.8.1. Cerâmica
O fabrico de artigos cerâmicos envolve um conjunto de operações básicas, típicas do
sector que são esquematizadas na Figura 1.9.
Cristal Vidro
Base
Areia (base seca) Areia (base seca)
Litargírio Carbonato de Potássio
Carbonato de Potássio Carbonato de Sódio
Carbonato de Sódio Nitrato de Potássio
Nitrato de Potássio Carbonato de Bário
Carbonato de Bário Bórax
Bórax Carbonato de Cálcio
Óxido de Zinco Trióxido de Antimónio
Trióxido de Antimónio Zinco
Mistura de Descorantes
Carbonato de Bário Érbio
Bióxido de Manganês Neodímio
Óxido de Níquel Verde M. Cobalto
Óxido de Neodímio Selénio
Carbonato de Bário
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Figura 1.9 - Processo produtivo tipo da indústria cerâmica, INETI (2001)
Os materiais iniciais podem ser beneficiados física ou quimicamente através de
operações tais como a britagem, moagem, lavagem, dissolução química
sedimentação, separação magnética, flutuação, filtração, etc., FONSECA (2000).
Na preparação da pasta, as matérias-primas doseadas nas proporções devidas, são
moídas em moinhos de bolas e turbodiluidores. Após a moagem a pasta obtida passa
por uma fase de peneiração e é enviada para tanques de homogeneização para
manter a pasta em suspensão, (INETI, 2001).
O conjunto destas etapas do processamento visa obter um sistema com a consistência
mais adequada (barbotina, pasta plástica, granulado semi-seco ou seco) ao processo
de conformação utilizado, (FONSECA, 2000).
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Os métodos de conformação dos produtos argilosos vão desde a modelação manual
até à moldagem em moldes intricados ou à prensagem e à extrusão mecanizada,
(MONTEIRO, 1985).
No caso dos CAE 262 (Fabricação de Produtos Cerâmicos Não Refractários (excepto
os destinados à construção) e Refractários, a conformação pode ser efectuada por
enchimento para todas as peças com forma irregular ou por contramoldagem para
todas as peças possuidoras de um eixo de revolução, (INETI, 2001).
Na conformação por enchimento (via húmida), a pasta proveniente do filtro prensa é
submetida a diluição, obtendo-se uma suspensão de partículas sólidas com a adição
de um desfloculante. Esta pasta líquida ou barbotina é utilizada na conformação de
peças de olaria por enchimento sob pressão, a cerca de 25 bar.
No que respeita à conformação por contramoldagem (conformação plástica), da
compactação da pasta, proveniente do filtro prensa, por extrusão em vácuo, obtém-se
uma pasta plástica com um teor em água da ordem dos 24%. Esta pasta é utilizada na
conformação de peças planas e peças ocas abertas com um eixo de simetria, em
máquinas Roller por contramoldagem.
As peças, após a conformação, seguem para uma zona de secagem, câmaras de
secagem, por processo contínuo ou manualmente em alguns casos, (INETI, 2001).
A operação de secagem remove algum ou todos os líquidos residuais de
processamento, recorrendo-se, normalmente, a meios térmicos, para fornecer ao
sistema a energia necessária para transformar o líquido em vapor. A origem desta
energia serve para classificar os sistemas de secagem: por convecção, condução,
radiação e secagem por microondas e dieléctrica, (FONSECA, 2000).
Após secagem, as peças são submetidas à 1ª cozedura, a uma temperatura de cerca
de 1000º C. Esta cozedura permite o estabelecimento de uma estrutura porosa
controlada, com uma determinada resistência mecânica necessária para a
manipulação das peças na operação de vidragem.
Durante a preparação do vidrado, as matérias-primas são moídas e a mistura é
peneirada através de peneiros magnéticos e vibratórios, (INETI, 2001).
A fase de vidragem poderá ser efectuada por imersão ou pulverização, entre outros
processos.
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A vidragem efectuada por imersão numa suspensão de vidrado, devidamente
parametrizado em termos reológicos, pode ser efectuada de forma manual ou
automaticamente, no caso de vidragem de pratos e pires, (INETI, 2001).
Muitos materiais também são submetidos a uma decoração, a qual pode ser feita por
diversos métodos como a serigrafia, decalcomania, pincel e outros. Nestes casos são
utilizadas tintas que adquirem as suas características finais após a cozedura das
peças, (CETEBS, 2006).
Da eficiência da etapa de cozedura, os produtos adquirem as suas propriedades finais.
Da eficiência desta etapa dependem o desenvolvimento das etapas finais destes
produtos, as quais incluem o seu brilho, cor, porosidade, estabilidade dimensional, à
água, a altas temperaturas e outros, (CETEBS, 2006). A cozedura apresenta-se em
três fases do processo de produção cerâmico:
- Cozedura da chacota: após a secagem as peças são submetidas à primeira
cozedura, denominada chacotagem, a uma temperatura máxima à volta de 1000ºC.
- Cozedura do vidrado: após a vidragem das peças, procede-se à sua cozedura em
atmosfera redutora à temperatura máxima de queima de 1400ºC.
- Cozedura de decoração: as peças, após decoração são submetidas a cozedura
onglaze (a 800ºC) ou inglaze, (a 1220ºC), (INETI, 2001).
Alguns produtos requerem processamento adicional para atender a algumas
características que não são possíveis de serem obtidas durante o processo de fabrico,
o processo de pós-cozedura tem o nome genérico de acabamento e pode incluir
polimento, corte, etc.
Após este processo as peças são classificadas e embaladas.
1.8.2. Vidro
Este sector é um dos mais diversificados da indústria do vidro, envolvendo um grande
número de produtos e processos. Os processos vão desde actividades manuais de
produção de cristal decorativo, até métodos altamente mecanizados usados para o
fabrico de produtos de baixo valor, (IPPCB, 2001).
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De uma forma geral o processo de produção do vidro comporta os seguintes passos
gerais:
- preparação das matérias-primas, que inclui armazenamento, pesagem e mistura;
- fusão das matérias-primas a alta temperatura;
- moldação da massa vítrea;
- recozimento das peças;
- acabamento e decoração das peças;
- embalamento do produto final (incluindo montagem) e expedição, (VENTURA et al,
2001).
Figura 1.10 - Processo Produtivo do Vidro, adaptado de Gaspar et al ( 2002)
Os processos produtivos do cristal e vidro são muito semelhantes. A diferença entre
cristal e vidro reside basicamente na composição. As principais matérias-primas do
cristal são a areia e o litargírio (PbO), enquanto o vidro designado por sodo-cálcico,
incorpora na sua maioria areia e carbonato de sódio.
Matérias-Primas Casco
Pesagem e Mistura Preparação do Casco
Fusão e Refinação
Moldagem/Laminagem/
Estiragem
Recozimento
Arrefecimento
Inspecção/Escolha
Acabamentos
Decoração
Embalagem/
Armazenagem
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A composição é a primeira fase do processo produtivo. Consiste na mistura das várias
matérias-primas e casco britado, de acordo com as fórmulas de doseamento
respectivo.
A fase seguinte corresponde à fusão e afinação da mistura vitrificável (entre 1470 e
1480ºC para o vidro vulgar, e 1440 e 1450ºC para o cristal). Este é um processo
complexo composto por: reacções químicas entre os componentes da mistura,
eliminação de gases, homogeneização da massa fundida e termina com a
estabilização da massa fundida a uma temperatura e viscosidade adequadas para a
moldação. Esta última etapa designa-se por acondicionamento térmico da massa
vítrea.
Seguidamente, é dada forma ao vidro, esta fase designa-se por moldação ou
fabricação. Para tal, existem várias técnicas (soprado, prensado, injectado,
centrifugado) e utensílios (cana, moldes, prensas, matracas, petas, etc.).
Com o intuito de eliminar tensões internas resultantes do processo de arrefecimento
decorrente da moldação, segue-se o recozimento. Este tratamento térmico consiste
essencialmente no arrefecimento controlado, lento e uniforme, dentro de um intervalo
de temperaturas, a cerca de 520-540ºC para o vidro e 500ºC para o cristal. O
recozimento é feito em arcas, que podem ser estáticas (muflas) ou com tapetes.
Após o recozimento pode ser realizada uma escolha a 100%, seguindo as peças para
o acabamento a frio e decoração. Dos acabamentos a frio fazem parte as seguintes
actividades, que são executadas consoante o tipo de obra:
- Corte - por serra ou choque térmico;
- Rebordagem - com fita e cones de lixa ou por queimo;
- Esmerilagem;
- Pontel, entre outras.
As peças podem ser decoradas através das seguintes técnicas:
- Lapidação;
- Gravação;
- Fosco a areia;
- Pintura.
31
Posteriormente as peças são polidas para restauro do seu brilho.
Após o polimento, as peças são escolhidas e embaladas.
Caso seja necessário e possível, as peças podem ser recuperadas eliminando-se
defeitos de superfície, (Ventura et al, 2001).
1.9. As Indústrias Cerâmica e do Vidro e o Ambiente
De acordo com COSTA et al (2002), citando PERACINO et al (1997), um tipo de
resíduo muito específico, são as lamas da ETARI da maioria das indústrias cerâmicas
que podem vir a constituir um problema perante as normas comunitárias aplicadas  no
sector, em 2005 (directiva europeia sobre águas residuais 91/271/CEE), que obriga
que todos os esgotos industriais, com uma poluição equivalente ou superior a 2000
habitantes, sejam tratados pelos responsáveis da sua produção.
Segundo FUMAROLA (1995), citado por COSTA et al (2002), é a própria Comissão
Europeia, através das directivas 91/156/CEE e 91/689/CEE que, ao estabelecer os
critérios de caracterização dos diversos tipos de resíduos, define resíduo banal como
“uma substância ou material residual derivado de um processo de produção ou de
consumo susceptível de poder vir a ser reutilizável”. COSTA et al (2002) refere ainda
que segundo MARQUES (2000) é precisamente a esta família que pertence a
generalidade das lamas geradas pelas ETARI das empresas cerâmicas, uma vez que
não apresentam qualquer tipo de perigosidade em termos de corrosão, reactividade e
toxicidade. Apesar disso, a fracção de sólidos presente nas águas residuais, geradas
por uma indústria cerâmica, pode provocar um desequilíbrio ambiental, uma vez que
são essencialmente compostos por partículas argilosas coloidais que impermeabilizam
os leitos onde se depositam, tornando o meio anaeróbico. Por outro lado, as águas
receptoras desses efluentes, por exemplo para rega de produtos hortículas, ficam
cobertas por uma película difícil de remover. A turbidez na água, causada por matéria
suspensa e coloidal (p. ex.: argilas) é importante a nível sanitário, devido a razões
estéticas, de filtrabilidade e de desinfecção. Com o aumento da matéria coloidal
suspensa na água, aumenta a dificuldade de tratamento do efluente. Daí se
depreende a importância das indústrias cerâmicas efectuarem um pré-tratamento
específico às águas residuais, antes de serem lançadas na rede de saneamento, uma
vez que a maioria das ETAR não estão preparadas para remover este tipo de sólidos.
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As lamas provenientes da depuração das águas residuais constituem um volume
significativo dos resíduos gerados na indústria cerâmica tradicional, (COSTA et al,
2002).
1.9.1.  Produção e destino final de resíduos cerâmicos na Região Centro
Segundo dados da CCDR Centro de 2004, relativos à região centro do país, a região
de Leiria, onde se insere a zona em estudo, produziu cerca de 34,4% de resíduos
provenientes da fabricação de cerâmica, sendo o segundo distrito com maior produção
nesta região (Figura 1.11). No que respeita a resíduos industriais perigosos, a situação
é ligeiramente diferente, estando Leiria posicionada em terceiro lugar, com 12,5% do
total, a seguir a Coimbra e Aveiro (Figura 1.12).
Do total de resíduos perigosos (47 649 ton) produzidos pelas indústrias da Região
Centro em 2003, apenas 1,4% derivam da Indústria Cerâmica.
Figura 1.11 – Produção de resíduos
industriais cerâmicos por distrito, CCDR
Centro (2004)
Figura 1.12– Produção de resíduos
industriais perigosos por distrito, CCDR
Centro (2004)
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No mesmo estudo, foi também realizada uma análise ao tipo de resíduos provenientes
do processo de fabricação das peças, que pode ser visto na Figura 1.13.
Figura 1.13 – Resíduos directamente resultantes do processo produtivo cerâmico, CCDR
Centro (2004)
Relativamente às operações de destino final dos resíduos cerâmicos, verifica-se um
aumento tendencial da quantidade de resíduos submetidos a operações de
valorização, bem como a diminuição, no último ano em análise, da eliminação de
resíduos.
Figura 1.14- Destino dos resíduos
cerâmicos industriais entre 2001 e 2003,
CCDR Centro (2004)
Figura 1.15 – Destino dos resíduos
cerâmicos perigosos entre 2001 e 2003,
CCDR Centro (2004)
Dentro das operações de valorização dos resíduos industriais verificou-se que a
reciclagem de matéria inorgânica, corresponde ao destino de valorização mais
frequente dos resíduos industriais da indústria cerâmica.
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Deste valor (218 282 ton), 61,8% refere-se à valorização interna de resíduos nos
próprios estabelecimentos industriais. No que respeita à eliminação de resíduos,
destaca-se a elevada quantidade de resíduos depositada em aterro (37 625 ton).
No caso dos resíduos perigosos, quer em operações de valorização ou eliminação,
prevalece, ainda, falta de soluções adequadas, para os mesmos, já que a grande
maioria é ainda armazenada nas próprias instalações industriais.
No que toca à reciclagem de metais, apenas uma percentagem mínima é reciclada
(0.6% e 0.4%, para os resíduos industriais e resíduos perigosos, respectivamente).
Quadro 1.11– Operações de valorização de
resíduos industriais cerâmicos, adaptado de
C.C.D.R. Centro (2004)
Quadro 1.12 – Operações de valorização
de resíduos cerâmicos perigosos, adaptado
de C.C.D.R. Centro (2004)
Operação Quantidade Relativa
(%)
Reciclagem de
solventes
0.6
Reciclagem de matéria
orgânica
0.1
Reciclagem de metais 0.4
Reciclagem de matéria
inorgânica
0.1
Reciclagem de óleos 24.0
Armazenagem
temporária
74.8
Operação Quantidade Relativa
(%)
Valorização Energética 0.1
Reciclagem de matéria
orgânica
2.6
Reciclagem de metais 0.6
Reciclagem de matéria
inorgânica
94.7
Reciclagem de óleos 0.1
Benefício dos solos 0.1
Armazenagem
temporária
1.9
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Quadro 1.13 – Operações de eliminação
de resíduos industriais cerâmico , adaptado
de C.C.D.R. Centro (2004)
Quadro 1.14 – Operações de eliminação
de resíduos cerâmicos perigosos, adaptado
de C.C.D.R. Centro (2004)
Operação Quantidade Relativa
(%)
Tratamento físico-
químico
34.1
Armazenagem
temporária
65.9
Operação Quantidade Relativa
(%)
Deposição em aterro 98.4
Tratamento biológico 0.3
Tratamento físico-
químico
1.2
Armazenagem
temporária
0.1
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1.9.2. Caracterização dos Aspectos Ambientais das Indústrias Cerâmicas e
de Vidro
1.9.2.1. Consumos
1.9.2.1.1. Água
No sector do vidro, os principais usos da água são a refrigeração de circuitos e a
limpeza. A água de refrigeração é usada, geralmente, em circuitos fechados, ou
abertos, para refrigerar diverso equipamento com perdas correspondentes da
evaporação e outras perdas. A água é, também, usada em etapas específicas do
processo (corte, polimento, lavagem, etc.) e para sistemas húmidos de escovagem,
sendo que, o consumo real de água pode variar de acordo com circunstâncias locais
(por exemplo, a temperatura ambiental e a dureza da água consumida), IPPCB (2001).
No que concerne à indústria cerâmica, a água é usada em grande quantidade em
quase todas as etapas do processo de fabrico dos produtos cerâmicos (CETESB,
2006).
Sendo exemplo as operações de preparação da pasta (moagem, turbodiluidores,
lavagens, atomizador, etc.), preparação de vidros e tintas cerâmicas (moinhos,
peneiração e lavagem), linhas de vidragem e decoração e ainda no corte e
rectificação, (FERNANDES et al, 2004).
A qualidade da água é essencial na preparação da argila e de esmaltes líquidos, nos
corpos de argila para extrusão e moldagem, e na moagem por via húmida (CETESB,
2006).
A água utilizada na indústria cerâmica deve ser: límpida, incolor, isenta de ferro, isenta
de magnésio, quase isenta de matéria mineral dissolvida e de composição
praticamente constante, uma vez que os iões Ca2+, Mg2+ e SO42- (impurezas comuns
na água) têm grande influencia na acção de floculação na argila e afectam a fluidez e
manuseabilidade da mistura água + argila, (CENCAL, 2004). Do ponto de vista da
oferta, em muitos casos o uso de recursos hídricos subterrâneos têm sido a alternativa
mais atraente para a indústria, uma vez que as características químicas da água
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tratada podem interferir no processo de preparação da massa e na qualidade do
produto.
Além do seu uso como parte integrante do processo, a água é utilizada nas operações
de limpeza de pisos e de lavagem de máquinas, equipamentos e outras instalações
industriais, bem como em sistemas de controlo de poluição por via húmida, final
(CETESB, 2006).
1.9.2.1.2. Energia
Uma grande preocupação ambiental associada à produção de vidro é que este é um
processo que se desenvolve a alta temperatura sendo um processo muito intenso,
energeticamente. Os combustíveis usados variam de processo para processo, mas em
geral, o gás natural, os combustíveis fósseis e a electricidade são usados para a
fundição do vidro, separadamente ou combinados, IPPCB (2001). O aquecimento das
proximidades dos fornos, assim como dos fornos de recozimento, são realizados pelo
gás ou pela electricidade, que são, também, usados para processos mais generalistas.
Os combustíveis fósseis, energeticamente menos intensos, o propano e o butano são
usados, por vezes, como combustíveis de substituição, IPPCB (2001).
Em função da necessidade de queima dos seus produtos, a indústria cerâmica é um
grande consumidor de energia, com uso principalmente centrado nos processos de
secagem e queima, (CETESB, 2006), sendo no entanto o gás natural a principal fonte
de energia primária, (FERNANDES et al, 2004).
 A energia eléctrica por sua vez é usada nas instalações e maquinarias usadas para a
moagem, mistura das matérias-primas e para a conformação das peças, sendo
consumida em quantidade bastante inferior à dos combustíveis (CETESB, 2006).
1.9.2.1.3.  Matérias-Primas Tóxicas
De um modo geral, as matérias-primas usadas para a produção de vidro são
substâncias, naturais ou sintéticas, relativamente inofensivas. A excepção é a
produção de cristal de chumbo ou de vidro de cristal, que envolvem o uso do óxido de
chumbo e, por vezes, do trióxido de antimónio ou de arsénio, os quais requerem
manipulação e armazenamento cuidadosos para impedir emissões, (IPPCB, 2001).
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Outros materiais perigosos são óxidos de bário ou de zinco, que substituem o óxido de
chumbo, juntamente com o óxido de potássio na formulação do vidro de cristal.
Os vidros opacos contêm cerca de 4 a 5% de fluoreto.
Os óxidos predominantes do vidro cerâmico são óxido de silício, alumínio, sódio e
cálcio com níveis mais baixos de magnésio, bário, zinco, zircónio, lítio e titânio,
(IPPCB, 2001).
Agentes de refinação como nitratos, sulfatos, e em alguns casos específicos, o arsénio
e o antimónio que compõem tipicamente 0.1 - 1% (As) e 0.1 - 0.4% (Sb) do grupo, são
usados no sector de vidro doméstico. O selénio é, também, usado como agente
descolorante, sendo a sua percentagem inferior a 1%. Na produção de cristal de
chumbo é, geralmente, necessário polir o vidro após cortar, actualmente, a maneira
mais comum de o fazer é mergulhando o cristal numa mistura de ácido hidrofluorídrico
e sulfúrico, forte, e enxaguando, posteriormente, com água, (IPPCB, 2001).
Relativamente à indústria cerâmica, a sua principal matéria-prima (argila) é um recurso
mineral primário, extraído directamente da natureza, no entanto existem alguns
produtos empregados na manufactura destes produtos que podem oferecer impactos
relativos à toxicidade dos seus constituintes.
Na decoração são usados diversos compostos metálicos. Numerosos óxidos são
usados como fluidificantes, opacificantes e para coloração nos processos de vidragem
e decoração. As cores aplicadas nestes processos consistem em sistemas complexos
de numerosos pigmentos. Os elementos que surgem como óxidos nos pigmentos são:
Cu,  Ca,  Zn,  Al,  In,  Si,  Sn,  Pb,  Ti,  Zr,  Ce,  Pr,  V,  Sb,  Cr,  Mo,  Mn,  Fe,  Co,  Ni  e  Cd,
(IPPCB, 2006).
Outros elementos que entram na composição dos esmaltes cerâmicos são óxidos de
sílica (SiO), boro (BO), sódio (NaO), potássio (KO), chumbo (PbO), lítio (LiO), cálcio
(CaO), bário (BaO), magnésio (MgO), alumínio (AlO), zinco (ZnO), zircónio (ZrO),
(SnO) e (TiO), (CETEBS, 2006).
Produtos cerâmicos mais elaborados podem ter como base, ainda as seguintes
matérias: óxidos, boretos, nitretos de Al, Mg, Mn, Ni, Si, Ti, W, Zr e outros iões
metálicos, sendo exemplos típicos a alumina Al2O3 (alumina), MgO (periclase), SiC
(carboneto de sílica), TiN (nitreto de titânio) e WB2 (diboreto de tungsténio), (IPPCB,
2006).
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1.9.2.2.  Emissões
1.9.2.2.1.  Emissões atmosféricas
No sector do vidro, onde os materiais que contêm os compostos potencialmente mais
tóxicos (por exemplo óxido de chumbo, arsénio, etc.) são manuseados, existe risco
potencial de emissão destas substâncias. Para as fornalhas de combustível fóssil, isto,
resulta na emissão de produtos de combustão, e na oxidação a alta temperatura do
azoto atmosférico, isto é, dióxido de enxofre, dióxido de carbono, e óxidos de azoto.
As emissões da fornalha contêm também poeira e traços de cloretos, de fluoretos e de
metais presentes na matéria-prima. Os vidros opacos requerem o uso de matéria-
prima que contem fluoreto, que pode causar emissões de fluoreto de hidrogénio, ainda
onde o polimento com ácido é realizado existem emissões associadas ao ar, à água e
aos resíduos, a considerar, (IPPCB, 2001).
Quadro 1.15 - Emissões atmosféricas do sector do vidro doméstico, IPPCB (2001)
Substância Vidro sodo-cálcico Cristal de chumbo
mg/Nm3 kg/ton fundida mg/Nm3 kg/ton fundida
Óxidos de azoto (NO2) 140-5500
(2300)
0.9 – 11 (4.8) 1000 - 2000
(1500)
0.9 - 5.0 (1)
Óxidos sulfúricos
(SO2)
50 -1000
(250)
0.1 - 2.8 (0.7) 0.1 - 1.0 (0.2)
Matéria particulada 0.5 - 400
(200)
0.001- 0.8 (0.4) 2 - 10 (5) 0.001 - 0.1 (0.02)
Fluoretos (HF) <5 0.1 - 1.0 (0.5) 0.0002 – 0.004 (0.0003)
Cloretos (HCl) <10 0.5 - 5.0 (2.0) 0.0001 – 0.003 (0.002)
Metais ( incluíndo
chumbo)
<5 0.05-0.5 (0.2) 0.0001- 0.035 (0.01)
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Quadro 1.16 - Emissões potenciais de metais pesados oriundas de processos de fabrico do
vidro, adaptado de IPPCB (2001)
Metal Vidro de embalagem Vidro Plano Vidro de cristal de chumbo
Vanádio Até 4 mg/Nm3 Até 2 mg/Nm3
Níquel Até 0.5 mg/Nm3 Até 0.4 mg/Nm3
Crómio Até 3 mg/Nm3
Selénio Até 1 mg/Nm3
Selénio, gasoso Até 14 mg/Nm3
Chumbo Até 4 mg/Nm3 Até 1 mg/Nm3 Até 700 mg/Nm3
Cádmio Até 0.3 mg/Nm3 Até 0.1 mg/Nm3
Antimónio Até 10 mg/Nm3
Arsénio Até 20 mg/Nm3
Os principais problemas de emissões atmosféricas do sector cerâmico estão
relacionados com as emissões de material particulado, rico em metais, e outros
poluentes inorgânicos, principalmente fluoretos.
O manuseamento e o processamento da argila e de outras matérias-primas da
indústria cerâmica levam à formação de pós, que podem ser dispersos no ambiente e
causar problemas respiratórios. Os compostos gasosos libertados durante a secagem
e a queima, são derivados principalmente dos compostos presentes nas matérias-
primas, porém os combustíveis podem também contribuir para a emissão de poluentes
gasosos. Quando a peça é queimada num processo adicional de decoração, as
emissões resultantes desta queima também devem ser consideradas. Além disso, as
colas e substâncias aglutinantes das figuras transferidas à peça, ou resinas das tintas
de pintura, libertam substâncias orgânicas voláteis durante o processo de queima.
Podem também ocorrer emissões adicionais de metais pesados derivados de
pigmentos inorgânicos à base de óxidos de metais pesados, (CETESB, 2006).
As emissões gasosas relevantes na indústria cerâmica são descritas no Quadro 1.17.
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Quadro 1.17 - Efluentes gasosos da indústria cerâmica, formação e efeitos, adaptado de
CENCAL (2004)
Efluentes Gasosos
Tipo Formação
Partículas Formada essencialmente por cinzas e queimados resultantes da combustão
incompleta. Os parâmetros que influenciam a sua emissão são o tipo de
combustível, a temperatura de cozedura e as condições da mistura ar/combustível.
Óxidos de
Enxofre
As emissões do contaminante provêm da composição do combustível e da matéria-
prima, sendo a concentração final das emissões fortemente influenciada pelo teor
de enxofre do combustível, podendo atingir os 3.5%.
Óxidos de
Azoto
Formam-se sobretudo pela oxidação do azoto molecular da atmosfera de
combustão. A formação de NOx é função da temperatura e do excesso de ar na
chama. Embora em menor percentagem, o combustível e matérias-primas utilizadas
são também fontes de azoto.
Fluoretos A libertação de fluoretos é função:
§ Temperatura de cozedura ( quanto maior a temperatura maior a libertação
de fluoretos);
§ Curva e tempo de cozedura (quanto mais rápida a cozedura menos
fluoretos são produzidos);
§ Constituição das matérias-primas (maior percentagem de carbonatos
alcalino-terrosos implica menor produção de fluoretos).
Metais
Pesados
Libertam-se durante a cozedura (>500ºC) a partir de alguns dos vidrados utilizados.
O teor de metais pesados nos vidrados varia com o tipo e coloração, sendo os
metais mais frequentes o chumbo (menos significativo), o cádmio, o cobalto, o
níquel e o crómio.
Quadro 1.18 – Concentração de metais pesados no gás residual da queima pós decoração –
combustível gás natural, CETESB, 2006
Metais pesados Concentração (mg/m3) Fluxo de massa (g/h)
Chumbo 0.002 – 2.750 0.90 – 4.80
Cádmio 0.003 – 0.070 0.01 - 0.10
Cobalto 0.054 – 0.260 0.06 -0.30
Níquel 0.060 – 0.400 0.10 – 0.90
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1.9.2.2.2. Emissões para a água
Durante o processo de fabrico de vidro, a água é usada, em larga escala, para a
limpeza e refrigeração, estando as emissões líquidas associadas a estas actividades,
podendo ser imediatamente reutilizada ou tratada.
Contudo, o uso de certos compostos, mais tóxicos, na produção do cristal de chumbo
ou de vidro de cristal, traduz-se num grande potencial para este tipo de poluição,
(IPPCB, 2001).
Segundo GIUSTI (2001), efluentes líquidos não tratados de indústrias vidreiras podem
conter inúmeros contaminantes.
Todas as matérias-primas líquidas representam uma ameaça potencial para o
ambiente através do derrame ou ruptura de recipientes de armazenagem.
A produção de determinados materiais, em particular, vidros que contêm chumbo na
sua composição, pode originar emissões directas, que podem conter chumbo ou
outros compostos, sendo comuns níveis de chumbo até 1 mg/L.
As principais fontes de água residual contaminada são: as águas de limpeza de áreas
onde o material pode ter sido derramado (pode conter chumbo, arsénio, antimónio,
etc.), e a água usada no corte e na moagem dos produtos.
O polimento, durante a fase de acabamento e decoração, com ácido resulta também
em emissões para a água.
Na produção de cristal de chumbo é, geralmente, necessário polir o vidro após cortar.
ctualmente, a maneira mais comum de o fazer é mergulhando o cristal numa mistura
de ácido hidrofluorídrico e sulfúrico, (IPPCB, 2001).
Após mergulhado no ácido, o vidro tem uma camada de sulfato de chumbo e de
hexafluorosilicatos, na superfície, sendo de seguida lavado com água quente que se
torna ácida e contem sulfato de chumbo. Dependendo dos produtos químicos usados
para neutralizar esta água, o sulfato de chumbo poderá, posteriormente, reagir com
outros compostos (por exemplo, reagir com Ca(OH)2, para formar CaSO4, mudando a
configuração do chumbo), (IPPCB, 2001). Os fumos que derivam do banho ácido
reagem na água e originam ácido hexafluorosilico (H2SiF6) em concentrações
superiores a 35%. Esta água acidificada deve ser neutralizada antes de descarga,
(IPPCB, 2001).
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Os parâmetros que são geralmente analisados para determinar se existe deterioração
do ambiente aquático e os respectivos valores limite estão no Quadro 1.19, (IPPCB,
2001).
Quadro 1.19 – Níveis limite de parâmetros de emissões líquidas considerados para a
protecção do meio aquático, adaptado de IPPCB, 2001
Parâmetro Valores
Sólidos suspensos <30 mg/l
CQO 100 - 130 mg/l
Amoníaco (Kjeldahl) <10 mg/l
Sulfato <1000 mg/l
Flúor 15 - 25 mg/l
Arsénio <0.3 mg/l
Antiamónio <0.3 mg/l
Bário <3.0 mg/l
Cádmio <0.05 mg/l
Crómio (Total) <0.5 mg/l
Prata <0.5 mg/l
Chumbo <0.5 mg/l
Níquel <0.5 mg/l
Zinco <0.5 mg/l
pH 6.5 - 9
Nos subsectores da cerâmica utilitária e decorativa e de sanitários, as origens de
efluentes líquidos, estão vulgarmente associadas à secção de preparação de pastas,
vidrados e tintas, à secção de acabamento, à secção de decoração e à secção de
preparação de gesso. Contribuem ainda significativamente para o efluente líquido final
as lavagens dos diversos equipamentos e do pavimento fabril, (ALMEIDA et al, 1999).
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Outras possibilidades de pontos de geração de efluentes são os sistemas de controlo
de poluição por via húmida (lavadores de gases) e o uso sanitário.
O efluente líquido, se lançado, sem tratamento prévio, num corpo de água, pode
causar sérios problemas no biota, devido à alteração das características químicas
naturais do corpo de água, como por exemplo, a contaminação de solos, de aquíferos
e de sedimentos no leito dos rios e lagos, cuja consequência é o seu assoreamento
(CETESB, 2006).
Segundo COSTA et al (2002) citando BLASCO (1992), de um modo geral, a
composição química das lamas cerâmicas é muito semelhante à das matérias-primas
introduzidas no processo. São materiais de base silico-aluminosa que contêm
quantidades muito variáveis de metais pesados, alcalinos e alcalino-terrosos,
dependendo da origem dos resíduos.
Os efluentes líquidos gerados nos processos de fabrico de vários subsectores da
indústria cerâmica são muito distintos, quer em termos quantitativos, quer qualitativos,
sendo função do subsector em análise, (ALMEIDA et al, 1999)
Os principais contaminantes que podem estar presentes nestes efluentes são:
resíduos sólidos da evaporação, cloro, sulfatos, fosfatos, ácido sílico, cálcio,
magnésio, boro, zinco, chumbo, cádmio, crómio, cobre, níquel e cobalto, oriundos de
produtos como esmaltes, resinas e a própria argila, (CETESB, 2006).
Quadro 1.20  - Caracterização de um efluente líquido descarregados na cerâmica
utilitária/decorativa, adaptado de ALMEIDA et al (1999)
mg/l pH SST CQO Pb Cd Zn Fe
Sem Tratamento (Descarga directa) (1 amostra)
Média 7,8 5.010 36 31,60 - 30,85 36,45
Máxima 7,8 5.010 36 31,60 - 30,85 36,45
Mínima 7,8 5.010 36 31,60 - 30,85 36,45
%> Limite 0 100 0 100 - 100 100
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Quadro 1.21 – Análise do efluente líquido de uma fábrica de louça de mesa, adaptado de
IPCCB (2001)
Parâmetro Unidade A partir da
unidade
industrial
Após
espessante
Após
filtro
de
areia
Após osmose
inversa do
concentrado
Após
osmose
inversa do
permeado
pH 7.5 7.5 7.5 8.0 6.5
Condutividade µS/cm 750 700 680 950 8
Dureza total dH 12.0 11.5 12.0 15.0 <0.5
Resíduo sólido
da evaporação a
135ºC
mg/l 1500 550 500 820 60
Cloro mg/l 150 150 130 245 <5
Sulfato mg/l 100 100 110 280 <10
Fosfato mg/l 80.0 2.0 1.0 1.5 0.4
Ácido sílico mg/l 200 15 10 25 <0.1
Cálcio mg/l 70 70 65 245 0.3
Magnésio mg/l 9 7 7 23 <0.1
Boro mg/l 2.0 1.0 1.0 3.1 <0.1
Zinco µg/l 4500 <100 <100 <100 <100
Chumbo µg/l 250000 200 60 110 <10
Cádmio µg/l 60 2 2 3 <1
Cr, Cu, Ni, Co µg/l <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
AOX mg/l 0.001 - - 0.007 <0.001
CQO mg/l 30 - - 45 <15
Em diversas instalações, há uma elevada taxa de reutilização da água tratada, que
pode atingir os 100% quando a fase de preparação de pastas faz parte do processo,
diminuindo ou eliminando as descargas de águas residuais para o meio receptor,
(FERNANDES et al, 2004).
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1.9.2.2.3. Outras emissões
Outros “outputs”, dos processos de fabrico do vidro, podem incluir ruído e odores.
O ruído pode provir de diversas actividades, tais como, o uso de ventiladores, motores,
manipulação do material, movimentos de veículos, e sistemas de ar comprimido,
IPPCB, (2006). Na indústria cerâmica, são as instalações de moagem, mistura e
prensagem, as actividades de transporte, tanto de matérias-primas, como de produtos
ou resíduos, (CETESB, 2006). O ruído não é considerado um problema particular na
indústria de vidro, no entanto, as fontes de ruído existem, claramente, e podem
conduzir a problemas em áreas residenciais circundantes, (IPPCB, 2001).
As principais actividades que podem ser associadas com os problemas do odor são a
cura de lãs minerais, pré-aquecimento do pó de vidro e, por vezes, armazenamento de
óleo, (IPPCB, 2001).
As actividades do sector cerâmico podem produzir resíduos de várias operações e
com características diversas, tais como, (CENCAL, 2004):
§ Produto não conforme (“verde”, seco, cozido, vidrado e decorado);
§ Materiais refractários;
§ Resíduos de depuração de efluentes gasosos;
§ Gesso;
§ Lamas da Estação de Tratamento de Águas Residuais Industriais (ETARI);
§  Óleos usados.
A disposição directa de resíduos cerâmicos sobre o solo pode levar à sua
contaminação, assim como à contaminação de aquíferos por meio da percolação de
metais pesados devido à chuva, principalmente, chumbo e zinco, acima dos padrões
estabelecidos pela legislação.
A geração de resíduos de embalagens é outro impacto ambiental a ser considerado,
pois advém de caixas de papelão, sacos e contentores plásticos e até de contentores
de armazenagem de produtos químicos. A disposição inadequada dessas embalagens
pode causar sérios danos ao meio ambiente pelo potencial de contaminação do solo e
das águas subterrâneas, principalmente no caso destes resíduos se encontrarem
impregnados com vestígios de produtos químicos tóxicos (CETESB, 2006).
O sector do vidro produz níveis relativamente baixos de resíduos e o pó de vidro
produzido internamente é reciclado. Se tal não for possível, o pó de vidro é,
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geralmente, recuperado ou reciclado pelo sector do vidro de produção de embalagens
(excepto o cristal de chumbo e o vidro de cristal), onde as exigências de qualidade o
permitem.
Nas Figuras 1.16 e 1.17 encontram-se esquematizadas as emissões sólidas, líquidas
e gasosas do processo produtivo da cerâmica e do vidro, respectivamente.
Figura 1.16 – Diagrama do subsector da fabricação de produtos cerâmicos pertencentes ao
CAE 262, Produtos Cerâmicos não Refractários (excepto os destinados à construção) e
Refractários, com identificação das matérias-primas e resíduos gerados, INETI (2001)
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Figura 1.17– Diagrama dos principais resíduos gerados pelo sector da cristalaria, (VENTURA
et al, 2001)
1.9.3. Casos de Estudo de Impactes Negativos dos
Efluentes Líquidos Cerâmicos e de Vidro sobre o Ambiente
1.9.3.1. Estimativa do EC50 de águas residuais industriais
usando o Teste de Toxicidade de Algas
Segundo GAMILA (1999), o teste de toxicidade de algas foi usado para avaliar a
toxicidade de produtos químicos puros e de amostras complexas (Kusk e Nyhlom
1991). Este teste é, frequentemente, exigido para a notificação dos produtos químicos,
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avaliação da monitorização ambiental da poluição (Fargasová 1996; Fernández-
Leborans e Novillo 1996; Wang e Freemark 1995), sendo cada vez mais usado para
controlar a descarga química (Lewis 1993, Peterson e Nyholm 1993). Os objectivos
deste estudo foram desenvolver um sistema de testes de toxicidade de algas, baseado
no teste da toxicidade em algas com o procedimento de ensaio “Bottle Test” da EPA
(EPA 1971), para determinar os valores médios efectivos da concentração (EC50) das
águas residuais industriais que contêm metais pesados como potenciais poluentes. As
amostras dos efluentes líquidos industriais foram recolhidas em duas indústrias. As
indústrias escolhidas foram a indústria metalúrgica e a indústria cerâmicae foram
usadas duas espécies do grupo Chlorophyta, Scenedesmus obliquus e
Ankistrodesmus acicularis.
Verificou-se que havia um elevado valor de turbidez no efluente cerâmico não filtrado
(190 NTU) que pode ser devido à elevada fracção de sólidos suspensos, tendo-se,
também verificado que havia uma concentração elevada de Cu e de Zn, também em
efluentes cerâmicos não filtrados, o que é principalmente devido à natureza das águas
residuais brutas, que contêm pigmentos dos metais, usados na telha vitrificada. Das
muitas formas solúveis dos metais, os iões livres do metal são os mais biodisponíveis
e os mais tóxicos, sendo de facto impossível determinar, da água analisada, que
metais incorporariam as células das algas, embora a presença de iões livres do metal
seja uma boa indicação da sua provável toxicidade (Wong et al, 1997).
Legenda:
Figura 1.18 – Efeito de diferentes concentrações de efluente líquido da indústria cerâmica no
conteúdo em clorofila a, das algas testadas, GAMILA (1999)
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Foi verificado que as concentrações das águas residuais cerâmicas possuem efeitos
diversos no índice de clorofila “a” dos organismos testados.
As concentrações dos efluentes cerâmicos filtrados e não filtrados conduzem à
inibição do crescimento de S. obliquus (Figura 1.18). A percentagem de inibição variou
entre 64% a 87% expressos pelo índice da clorofila “a”. Enquanto que as
concentrações de 50%, do efluente não filtrado, e de 75%, do efluente filtrado da
mesma água residual, conduziram ao aumento do crescimento de A. acicularis
enquanto outras concentrações revelaram um efeito inibidor (Figura 1.18).
Figura 1.19 – Percentagem de inibição e/ou activação de diferentes concentrações de
efluentes líquidos da indústria cerâmica em conteúdos de A- proteína e B- Carbohidrato,
GAMILA (1999)
Em relação ao índice de proteína e de carbohidrato das espécies testadas, este foi
altamente afectado pelas diferentes concentrações dos efluentes cerâmicos filtrados e
não filtrados (Figura 1.19).
O índice de proteína de A. acicularis, na presença de efluente cerâmico não filtrado,
revelou uma percentagem de inibição que aumentou com o aumento das
concentrações da água residual (Figura 1.19).
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O índice de carbohidrato de S. obliquus, em qualquer concentração de água residual
filtrada ou não filtrada, foi inibido, tendo essa inibição aumentado com o aumento da
concentração do efluente (Figura 1.19). Embora o índice de carbohidrato de A.
acicularis, em concentrações de águas residuais cerâmicas filtradas aumentasse com
aumento da concentração dessas águas, este foi inibido por todas as concentrações
de efluentes cerâmicos não filtrados (Figura 1.19).
A EC50 de águas residuais de indústrias metalúrgicas para S. obliquus alcançou a
concentração de 80% (para águas residuais não filtradas) e 40%
(para águas residuais filtradas), enquanto que para A. acicularis chegou a 110%
(águas residuais não filtradas) e 82% (águas residuais filtradas).
Relativamente à água de indústrias cerâmicas, a EC50 para S. obliquus foi de 20%
(águas residuais não filtradas) e 17% (águas residuais filtradas) enquanto que para A.
acicularis se registou uma concentração de 80% (águas residuais não filtrada) e 40%
(águas residuais filtradas).
1.9.3.2. Metais Pesados e Arsénio nos Sedimentos, Moluscos e
Água de Murano (Veneza, Itália)
GIUSTI et al (2001) descreveram um estudo de distribuição de elementos residuais
nos sedimentos, na água marinha e num molusco, Mytilus galloprovincialis, da lagoa
Veneziana em torno de Murano, uma região com uma longa tradição de indústria
vidreira. Esta aproximação integrada permitiu uma melhor compreensão do destino de
elementos residuais em diferentes componentes do ecossistema da lagoa, e uma
avaliação da biodisponibilidade de substâncias potencialmente tóxicas e de riscos para
a saúde humana. Os elementos residuais analisados incluem Fe, Mn, Zn, Cu, Cr, Pb,
Ni, Ag e As.
Foi verificado que os sedimentos estavam contaminados com Zn, Cu, Ag, As e Pb,
com índices na fracção <2m, o que pode causar efeitos biológicos adversos aos
organismos marinhos. A pelite (< 63m) é a principal zona portadora de metais pesados
na maioria dos locais estudados, contudo, a areia na costa sul de Murano explica uma
proporção significativa de Fe, Mn, Zn, Cr, Ag, Ni e de Pb.
Constatou-se que a carga relativamente elevada de Ag no tecido macio e no material
da concha de Mytilus galloprovincialis, era evidência da elevada biodisponibilidade
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deste metal, sendo que a bioacumulação de Ag e de Cr era mais significativa na
concha destes organismos. A maioria das concentrações de elementos residuais
encontrados na parte edível dos moluscos parece estar conforme as directrizes
italianas e internacionais recomendadas para o marisco destinado a consumo
humano, sendo a única excepção, os elevados níveis de As.
GIUSTI et al (2001) verificaram, ainda, que na lagoa Veneziana existiam diversas e
potenciais fontes emissoras, de As, incluindo as vidreiras de Murano. As
concentrações mais elevadas de As, registadas neste trabalho, foram detectadas nas
proximidades da costa de Murano (locais B, C, E, F da Figura 1.20).
Foi também constatado que a água marinha desta lagoa era mais rica, nos elementos
residuais estudados, do que outras áreas do mediterrâneo, com referência particular à
espécie dissolvida de Zn, de Mn, de As, de Cu, de Ni e de Cr.
A contaminação com Ag, é completamente difundida o que se nota, pela acumulação
deste elemento nos sedimentos em todos os locais e nos tecidos dos moluscos. A
fonte industrial deste metal, que é usado na indústria vidreira, é aparentemente
obscurecida, ainda segundo o autor, pelas entradas de Ag, associadas a grandes
volumes de água de esgoto não tratada, descarregados na lagoa.
Figura 1.20 – Mapa da secção Norte da Lagoa de Veneza e localização da ilha de Murano e
das estações A, G e H. (as linhas a tracejado indicam os locais dos canais usados para
navegação), GIUSTI et al (2001)
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1.9.3.3. Revisão da indústria do vidro de Murano, sob uma
perspectiva ambiental
Um estudo de auditoria foi realizado por GIUSTI (2002), a empresas de fabrico de
vidro, locais, da região de Murano, onde essas unidades industriais são apontados
como a causa da poluição existente na Lagoa Veneziana. O estudo foi conduzido em
1999 e foram entrevistadas 28 indústrias. O autor observou que apenas metade
destas, 14, estava ciente da legislação italiana, bem como da europeia, no que
concerne a descargas de efluentes líquidos. Vinte seis dessas mesmas empresas não
possuíam qualquer permissão para efectuarem descargas, muitas das quais, segundo
o autor, eram da opinião que não era necessário qualquer tipo de licenciamento.
GIUSTI (2002) refere, ainda, que os efluentes destas indústrias tinham sido raramente
analisados, e salienta que duas das indústrias admitiram já ter recebido queixas
relativas à descarga dos seus efluentes. Apenas cinco adoptaram um sistema de
melhoria da qualidade dos efluentes ou de redução do caudal de descarga.
1.9.3.4. Análise da Deposição Seca de Boratos e Fluoretos
Com o objectivo de averiguar a presença de boratos no meio de Castella, MOLLINER
(2006), realizou estudos de investigação acerca da existência de boratos e fluoretos
na fracção lixiviada de solos da área circundante à zona cerâmica de Castellón,
comparativamente aos solos de referência, que se situavam numa zona afastada
dessa área, e que em princípio não estariam submetidos a deposição seca de boratos
e fluoretos.
Foram realizadas três campanhas correspondentes aos anos de 2000, 2002 e 2003, a
primeira com três séries e a segunda e terceira campanhas com duas. Para a recolha
das amostras foram escolhidas zonas não cultivadas, a fim de evitar possíveis
interferências da fertilização.
Realizaram-se análises ao boro, flúor, pH, condutividade, sódio, potássio, cálcio e
magnésio para a caracterização das amostras de solo.
Os pontos de amostragem foram diferenciados em três grupos, com o objectivo de
realizar uma comparação diferenciada da presença de boratos e fluoretos ao longo do
período de tempo analisado:
54
- Pontos de amostragem associados a indústrias de fritas e esmaltes cerâmicos,
afastados de indústrias de pavimento e revestimento cerâmico;
- Pontos de amostragem associados a indústrias de pavimento e revestimento
cerâmico;
- Pontos de amostragem associados aos dois tipos de indústria acima referidos (nas
proximidades de indústrias de fritas e esmaltes cerâmicos e indústrias de pavimento e
revestimento cerâmico).
Em todas as campanhas e séries estudadas MOLINER (2006) verificou que os valores
de boratos, medidos como boro, são superiores ao valor usado sobre os solos de
referência (1 mg/kg) externos ao distrito cerâmico. Estes resultados indicam uma
prevalência de boratos, associados numa primeira aproximação à utilização de
compostos voláteis de boro no fabrico de fritas cerâmicas que condensam nos solos
por deposição seca.
Em períodos com maior pluviosidade constatou-se que os valores de borato são
relativamente baixos, contínuos e pouco dispersos.
A baixa capacidade de lixiviação dos boratos, na época mais seca, traduz-se em
valores relativamente altos, variados e bastante dispersos destes no solo. Pelos
resultados obtidos, MOLLINER (2006), verificou também que a presença de boratos
no solo, seria muito afectada nos períodos secos e manteria uma prevalência e
persistência seis vezes superior à concentração de referência em períodos com maior
precipitação.
A envolvente de fábricas de fritas e esmaltes registaram uma maior prevalência nas
medições de boratos, relativamente às proximidades de indústrias de
pavimento/revestimento. O sucedido é explicado, pela autora, pelo facto das emissões
de boratos oriundos da condensação nos fornos de fritas poderem ser associadas com
a deposição seca, explicando-a.
Foi, também, verificado, neste estudo, que os valores de fluoretos são superiores em
indústrias de pavimento/revestimento, facto que se explica pela etapa de cozimento de
argilas e consequentes emissões de fluoretos.
MOLLINER (2006) constatou que os fluoretos possuem uma persistência significativa
nos solos, gerando baixas taxas de acumulação em períodos de pluviosidade regular,
mas que são significativas após períodos secos.
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O fluoretos, contrariamente aos boratos, apresentam uma elevada taxa de retenção
quando em interacção com o complexo húmico-argiloso do solo, sendo incorporado
neste, mediante processos de substituição iónica no retículo argiloso e fosfatos.
Assim, os fluoretos fixados no solo são acumulados pelos vegetais, provocando danos
na acção microbiana que induz, na vizinhança de uma fonte emissora de flúor, uma
grande quantidade de matéria orgânica resistente a degradação.
1.9.3.5. Diagnóstico da toxicidade de boro, flúor, chumbo,
níquel e zinco nas plantações de citrinos em Villarreal,
Espanha
AUCEJO et al (1997) monitorizaram a toxicidade de diversos poluentes em plantações
de citrinos, no final da década de 80. As plantações de citrinos, na área de Villarreal,
exibiam danos similares àqueles relatados, previamente, devidos à toxicidade
produzida por boro e por flúor, tendo sido esta área afectada pela descarga de água
residual industrial, principalmente de indústrias cerâmicas.
AUCEJO et al (1997) recorreram ao uso conjunto de água de superfície, água
subterrânea e de efluentes cerâmicos para a irrigação, de vinte cinco pomares, onde
se analisou o conteúdo em boro, flúor, chumbo, níquel e zinco das folhas e do solo. A
água residual industrial e a água subterrânea foram, igualmente, analisadas para
corroborar a presença destes poluentes.
Para a caracterização química da água subterrânea da zona foram instalados quatro
poços, dois deles localizados a norte da cidade e outros dois localizados a sul.
A amostragem foi realizada durante o verão, quando a irrigação com a água
contaminada era maior, uma vez que os efeitos da pluviosidade eram minimizados.
Segundo os autores, todas as folhas analisadas, dos pomares que mostraram alguns
sintomas de toxicidade, demonstraram maior conteúdo em boro do que as amostras
de referência.
Foi observado que os pomares com maior  conteúdo solúvel em boro, no solo, foram
os que apresentaram maior conteúdo deste elemento nas folhas.
Todas as amostras, à excepção de duas, mostraram conteúdos de flúor, nas folhas,
maiores que os pomares de referência. O excesso de flúor é normalmente analisado
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com base na análise foliar, tendo no entanto, o conteúdo deste sido analisado no solo,
como informação complementar. Foi verificado que esta informação estava em
concordância com o verificado nas folhas. Esta concordância sugeriu que o teor de
flúor no solo se deve à deposição da poluição atmosférica.
As concentrações de chumbo nas folhas, em todas as amostras, incluindo os pomares
de referência, estavam muito próximas dos valores limite, pelo que ligeiros sintomas
poderiam se manifestar. Tanto os conteúdos de níquel como de zinco nas folhas foram
mais baixos que os limites admissíveis tendo, contudo, a maioria das amostras
recolhidas, nos pomares com sintomas de toxicidade, apresentado concentrações
mais elevadas destes metais do que as amostras dos pomares de referência.
Os níveis de zinco, chumbo e níquel observados no solo foram baixos e da mesma
ordem de grandeza, tanto para os pomares de referência, como para os que
apresentavam danos, estando este resultado de acordo com a ausência de toxicidade
de metais pesados, como discutido na análise foliar.
Segundo AUCEJO et al (1997), estudos adicionais poderiam ser necessários, no caso
do chumbo, uma vez que, apesar dos seus baixos níveis no solo e da pequena
percentagem absorvida pelas plantas, o uso conjunto a longo prazo, da água de
superfície e água residual industrial cerâmica pode resultar em problemas de excesso
de chumbo, já que os teores de chumbo nas folhas analisadas se encontravam muito
próximos dos valores limite estabelecidos pela U.S.E.P.A. para águas de rega.
Da análise à água residual observaram-se concentrações de boro mais elevadas
relativamente àquelas recomendadas como valores limite máximos. O flúor foi apenas
detectado em água residual descarregada em dois pontos. As concentrações de
chumbo e de níquel estavam em todos os casos abaixo dos valores máximos
recomendados pela U.S.E.P.A., para águas de irrigação, enquanto que para o zinco,
dois pontos de descarga de água residual cerâmica, apresentaram concentrações
mais elevadas.
No que respeita à água subterrânea, as determinações analíticas demonstraram
valores de boro acima do limite recomendado pela U.S.E.P.A. para irrigação, em dois
dos poços seleccionados para monitorização, sugerindo que a poluição industrial na
área estudada estaria a atingir o aquífero. Relativamente aos restantes poluentes, não
foram detectadas concentrações apreciáveis.
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Resumindo, a análise apresentou boro em excesso em folhas e solos na maioria dos
pomares de plantação de citrinos estudados na área de Villarreal. Este resultado
estava em conformidade com os sintomas observados de boro em excesso, que foi
atribuído ao uso de água residual industrial cerâmica para irrigação, juntamente com a
água de superfície e água subterrânea.
Os solos e folhas de alguns pomares também apresentaram excesso de flúor, que
poderia resultar na toxicidade, danificar e aumentar os danos causados pelo boro em
excesso. A acumulação de metais pesados, no solo, derivados da actividade industrial
foi observada, contudo nenhum excesso foliar foi detectado.
Considerando estes resultados, segundo AUCEJO et al (1997), concluiu-se que, para
a protecção das colheitas e da água subterrânea, é necessário evitar a descarga
industrial de efluentes líquidos nas valas de irrigação e leitos de rio, não somente na
área de Villarreal mas igualmente nas duas cidades próximas que têm actividades
industriais e agrícolas semelhantes.
1.9.4. Efeitos de substâncias provenientes de efluentes da indústria
cerâmica e de vidro na saúde pública e ecossistemas
GAMILA (1999), citando PRASAD (1997) referiu que metais pesados tóxicos estão
biodisponíveis através de variadas fontes de efluentes industriais.
Segundo RODRIGUES et al (2004), referindo SANTI (1996), os efluentes industriais
de natureza inorgânica, contendo metais pesados, tais como chumbo, cromo, níquel,
ferro e mercúrio constituem, actualmente, um dos mais sérios problemas na área
ambiental. Estes metais são tóxicos até mesmo em baixíssimas concentrações e não
são compatíveis com a maioria dos tratamentos biológicos, descartando-se, então, a
possibilidade de descarga destes efluentes na rede pública para tratamento em
conjunto com os efluentes domésticos.
Os impactes ambientais referidos acima (ponto 1.9.2) podem repercutir-se a nível da:
- saúde humana- impacte directo ou indirecto causado pela libertação de substâncias
capazes de provocar efeito adverso na saúde humana;
- ecossistemas- impacte directo ou indirecto causado pela libertação de substâncias
capazes de provocar efeito adverso nos ecossistemas;
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- reservas de recursos naturais- impacte directo na depleção de recursos minerais e
combustíveis fósseis.
O facto de uma determinada peça, apresentar efeitos nocivos para a saúde humana
ou ecossistemas, está estreitamente ligado à quantidade e perigosidade das emissões
e resíduos libertados ao longo de todo o ciclo de vida dessa peça.
O processo de fabrico do vidro inclui a utilização e/ou produção de algumas
substâncias com, pelo menos, uma das seguintes características de perigosidade:
substâncias tóxicas, muito tóxicas e nocivas, carcinogénicas, mutagénicas ou tóxicas
para a reprodução, das quais derivam potenciais problemas de saúde para os
trabalhadores expostos e para a população em geral quando se considera a presença
dessas substâncias em emissões e resíduos. Destas substâncias tóxicas e
carcinogénicas, normalmente utilizadas ou produzidas destacam-se o amianto, o
bifluoreto de amónio, o monóxido de carbono, a sílica, o óxido de chumbo, o ácido
fluorídrico, os metais pesados, o bórax e o selénio.
No que respeita ao prejuízo para os ecossistemas, este tipo de indústrias utilizam e
produzem substâncias ecotóxicas, que são substâncias capazes de inibir ou afectar
funções essenciais à manutenção dos seres vivos, destacando-se o efeito tóxico dos
metais pesados, tais como o cádmio, crómio, cobalto, o cobre e o chumbo, nas
espécies animais. A presença destes metais (veiculados por inalação de ar e ingestão
de alimentos e água contaminados) é prejudicial nas espécies animais, até em
quantidades vestigiais , devido ao seu efeito tóxico e problemas permanentes de
saúde, nomeadamente, o prejuízo do funcionamento de vários órgãos (cérebro, rins,
estômago) e sistemas vitais (nervoso, digestivo, reprodutor).
Relativamente ao meio natural, as substâncias derivadas das indústrias de cerâmica e
de vidro podem promover a sua acidificação (óxidos de enxofre e azoto) e eutrofização
(compostos de azoto e fósforo). Este último processo pode acarretar problemas que
vão desde de impactes ao nível da estética ao comprometimento da vida aquática e
das espécies que dela dependem.
É de referir, que de uma forma global, considerando todo o ciclo de vida dos seus
produtos, estas indústrias contribuem também, tal como os mais diversos sectores de
actividade, para as alterações climáticas, bem como para a depleção da camada de
ozono, pelo que indirectamente se relaciona com os problemas de saúde e
degradação dos ecossistemas, resultantes deste tipo de fenómenos, VENTURA et aI
(2001).
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2. Objectivos
O presente trabalho teve por objectivo procurar analisar impactes
ambientais em águas superficiais e subterrâneas, e suas possíveis
implicações para a saúde humana, de zonas industriais há muito tempo
estabelecidas e cuja implantação não terá sido objecto de estudos de
impactes ambientais.
O trabalho procura avaliar eventuais efeitos das industrias da cerâmica e
do vidro, utilizadas como caso de estudo, no meio ambiente e nas populações
envolvidas, tentando identificar possíveis relações causa-efeito, uma vez
que, apesar do longo período de emissões daquelas indústrias, não se
dispõe de quaisquer estudos epidemiológicos. Ou seja, embora com as
limitações inerentes ao seu âmbito, o presente trabalho procura alertar
para situações que, não registando efeitos aparentes, poderão constituir
casos de poluição cumulativa que deveria ser alvo de medidas objectivas e
localmente adaptadas.
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3. Área de Estudo
3.7. Localização Geográfica
A zona de estudo, Casal da Areia, está localizada na zona litoral oeste de Portugal, no
concelho de Alcobaça, freguesia de Coz, com 207  habitantes registados em 2001,
INE (2007).
O concelho de Alcobaça situa-se no distrito de Leiria e tem fronteira a norte com os
concelhos da Marinha Grande, a oeste com a Nazaré, a este com Porto de Mós e
Leiria e a Sul com o concelho de Caldas da Rainha.
Figura 3.1 – Localização da zona de estudo
3.8. Climatologia
3.8.1. Temperatura
O Clima de Alcobaça é de tipo Mediterrânico, mas fortemente influenciado pelos
ventos que sopram do Atlântico, que exercem um efeito moderador sobre as
temperaturas do ar. As temperaturas podem variar entre os -2ºC e os 19ºC no Inverno
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e entre os 12ºC e os 35ºC no Verão. As chuvas são mais abundantes no Outono e
Inverno.
A Figura 3.2 mostra a evolução anual da temperatura média do ar em Cela (desde
1941 até 1993 e desde 2002 a 2005). Considera-se esta estação meteorológica por
ser a que apresenta dados mais completos no que respeita à temperatura média do ar,
é possível assumir a semelhança deste parâmetro climático em toda a zona de estudo.
A temperatura média anual verificada nesta região ronda os 14º C (SNIRH/INAG,
2005), atingindo valores médios mais elevados nos meses de Julho e Agosto (na
ordem dos 20ºC) e mais baixos nos meses de Janeiro, Fevereiro e Dezembro (cerca
de 10ºC).
Assim, com base na Figura 3.2, é possível assumir que esta região apresenta uma
amplitude anual relativamente baixa pois as temperaturas médias registadas não
apresentam oscilações muito acentuadas, havendo sim uma elevada oscilação entre
temperaturas extremas.
Figura 3.2 – Temperatura média do ar em Cela (1941 – 1993, 2002 - 2005) , adaptado de
SNIRH – INAG, 2007
3.8.2. Precipitação
No que concerne à precipitação, a Figura 3.3 mostra qual o seu valor médio mensal na
região, num horizonte temporal entre 1941 e 2005.
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Uma análise da Figura 3.3 mostra que os valores mais elevados de precipitação média
ocorrem no mês de Outubro (aproximadamente 100mm), enquanto que nos meses de
Junho e Julho, os valores de precipitação média são praticamente nulos.
Figura 3.3 - Precipitação média mensal na região de Alcobaça (1939-2005), adaptado de
SNIRH – INAG, 2007
É ainda de salientar que a precipitação média anual é de 737,7 mm, valor não muito
elevado quando comparado com as regiões mais chuvosas de Portugal, por exemplo,
o Alto Minho onde o valor de precipitação médio anual é de cerca de 3000mm.
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3.9. Enquadramento Geológico
A zona em estudo é, em termos litológicos, composta por rochas sedimentares,
ocorrendo em diversos tipos, como pode ser observado na Figura 3.4.
Legenda:
Figura 3.4- Litologia da zona de estudo, adaptado de Atlas do Ambiente, I.A. (2007)
No que diz respeito ao tipo de solo, a área estudada é constituída por Cambissolos,
Luvissolos, Podzóis e Fluvissolos, como pode ser observado pela Figura 3.5.
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Legenda:
Figura 3.5 - Tipo de solo da zona de estudo, adaptado de Atlas do Ambiente, I.A. (2007)
3.10. Enquadramento da zona no âmbito do estudo
Existem relatos de, nesta localidade, ter existido uma deterioração da qualidade da
água subterrânea, após a implementação da fábrica de vidro e cristal da Atlantis,
especializada na produção de cristal superior há cerca de 22 anos (em 1985).
Mais recentemente, as queixas acentuaram-se, mas direccionadas a indústrias de
diferentes ramos de actividade, entre as quais indústrias cerâmicas, de loiça de mesa
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e decoração, localizadas na zona industrial desta localidade, posterior à criação da
fábrica de vidro e cristal.
A localização da fábrica da Atlantis e da zona industrial está referenciada na Figura
3.6.
Figura 3.6 – Localidade de Casal da Areia, localização da Atlantis e Zona Industrial, Google
Earth (2007)
Segundo relatos de moradores de longa data, a água subterrânea era utilizada,
sensivelmente até ao conhecimento da sua deterioração, para consumo humano
através de poços individuais, pelo que, posteriormente, o seu uso ficou restringido à
rega hortícola e de jardins. Estes moradores relatam, ainda, danos relativos à
toxicidade desta água em plantas, tal como o amarelecimento das folhas.
No que respeita à água superficial de valas usadas para rega de campos agrícolas,
alguns agricultores da região fazem alusão à destruição de culturas devido a
descargas directas, através de um colector de águas pluviais da zona industrial do
Casal da Areia, para a uma das valas de irrigação. Com base nos seus relatos, a água
apresenta, por vezes, uma coloração esbranquiçada, com um elevado teor de matéria
suspensa, a qual parece descrever efluente líquido final de uma indústria cerâmica.
Zona Industrial
do Casal da
Areia Fábrica da
Atlantis
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Devido às características da zona de estudo, admite-se que a água industrial
descarregada na região, possivelmente proveniente de indústrias cerâmicas e de
vidro, contenha concentrações mais elevadas de boro, flúor, chumbo, níquel, zinco,
entre outros poluentes, assim como a água subterrânea e superficial utilizada para
rega.
O consumo de produtos hortícolas, irrigados com água com estas características, a
longo prazo, poderá representar perigo para a saúde humana.
No estudo foi dado apenas ênfase à análise dos efluentes líquidos, devido a meios
disponíveis, bem como ao tempo que se dispunha para a sua realização, embora a
deposição seca de poluentes atmosféricos, de indústrias cerâmicas, no solo, constitua
também um problema de poluição como já foi relatado por outros autores entre eles,
MOLLINER (2006).
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4. Metodologia
4.1. Análise do Processo Produtivo de Cerâmica e Vidro e Aspectos
Ambientais
Para o desenvolvimento da metodologia da avaliação de impactes foi importante o
conhecimento do processo produtivo de cerâmica e vidro, onde se incluem a utilização
de matérias-primas e a produção de efluentes líquidos gerados, com o objectivo dos
critérios de avaliação serem estipulados de forma compatível com os riscos para a
saúde.
Deste modo, realizou-se a identificação das etapas do processo em que são
produzidos efluentes líquidos, bem como a sua composição,  recorrendo à bibliografia
disponível, identificando-se os elementos presentes em efluentes deste tipo.
Foram também identificadas as matérias-primas utilizadas no processo de fabrico
cerâmico e de vidro, como informação complementar à composição dos efluentes
líquidos destas indústrias, recorrendo igualmente a bibliografia ou, no caso da fábrica
da Atlantis, a entrevista com os engenheiros responsáveis pela produção.
4.2. Ensaios Analíticos
4.2.1.  Planeamento, Colheita e Preservação das Amostras
4.2.1.1. Planeamento
Segundo MADRID (2007), a amostragem pode ser definida como um processo de
selecção de uma porção de material pequena o suficiente em volume para ser
transportada convenientemente e manuseada no laboratório, representando com
precisão a parte ambiental “amostrada”.
A amostragem deverá sempre começar pela definição do objectivo das medições. A
amostragem deverá incluir, segundo este autor, os seguintes passos:
- Quando, onde e como recolher as amostras;
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- Equipamento necessário, incluindo a sua manutenção e calibração;
- Recipientes de armazenagem das amostras, incluindo a respectiva limpeza, adição
de estabilizadores e armazenamento; procedimentos de tratamento da amostra
(secagem, mistura e manuseamento antes das medições);
- Procedimentos de sub-amostragem;
- Registos de conservação da amostra (etiquetagem, gravação de informação,
informação auxiliar, etc.)
Figura 4.1 - Diagrama de preparação de um plano de amostragem, OLIVEIRA et al (1996)
Em geral, ou no caso particular de águas, a localização da amostragem é um factor
importante para a correspondente estratégia de amostragem de águas, sendo que o
local onde são recolhidas as amostras deve ser representativo do ambiente em
Objectivo do Plano
Definição dos Parâmetros a Analisar
Definição dos Locais de Amostragem
Definição da Frequência de Amostragem
Identificação dos Métodos de Análise
Identificação dos métodos de
conservação de amostras
Selecção do material e
reagentes necessários para as
colheitas, conservação e
transporte das amostras
Selecção do equipamento que
será transportado para os locais
de colheita
Afectação de recursos humanos para:
- A preparação da campanha de amostragem;
- a execução da campanha de amostragem;
- a execução das análises laboratoriais;
O tratamento dos resultados e a elaboração dos
relatórios preleminares e finais.
AVALIAÇÃO DOS CUSTOS ASSOCIADOS À CAMPANHA
DE MONITORIZAÇÃO
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estudo. A representatividade determina onde e como a amostra deve ser recolhida no
local escolhido, MADRID (2007).
A localização da amostragem, em termos de espaço ou tempo, é raramente
especificada de forma exacta, o que implica que quem recolhe a  amostra terá de
tomar decisões com base em critérios objectivos.  Contudo a heterogeneidade
espacial e temporal é inevitável e tais decisões poderão afectar a concentração
estimada.
É bem conhecido que a amostragem pode ser, ou tornar-se, tendenciosa (ex: através
de um timing inapropriado onde flutuações temporais ocorrem, ou por restrições de
acesso). A heterogeneidade dá origem à incerteza, caso o alvo da amostra fosse
perfeitamente homogéneo esta contribuição seria mínima.
As condições hidrológicas e hidromorfológicas e as emissões químicas intermitentes
associadas a efluentes industriais e urbanos, sedimentação, re-suspensão e poluição
difusa podem conduzir a variações espaço-temporais nas propriedades físico-químicas
da água, MADRID (2007).
A frequência de amostragem torna-se assim num factor importante em termos de
representatividade, já que uma baixa frequência de amostragem poderá subestimar a
presença ocasional de amostras com elevadas concentrações do analito, MADRID
(2007).
Os parâmetros devem ser estipulados de acordo com os objectivos do estudo com
consulta aos critérios de qualidade da água aplicáveis ao sistema em estudo, tendo
em conta usos actuais ou futuros e a identificação das fontes poluentes, como
recomendado por (OLIVEIRA et al, 1996).
Quadro 4.1 – Definição do objectivo do estudo, variáveis e população-alvo, adaptado de
FERREIRA (2006a)
Objectivo do estudo Variáveis População-alvo
Avaliar as variáveis de
qualidade da água para
identificar potencias
problemas de poluição
pH, C.B.O., oxidabilidade,
ortofosfatos, fósforo total,
oxigénio dissolvido,
toxicidade, metais, S.S.T.
Todas as N porções de água
superficial e subterrânea,
disponíveis, na localidade de
Casal da Areia
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O tempo de duração do programa de amostragem deve ser definido pelos objectivos
do estudo. Caso contrário, o tempo de duração deve ser definido de acordo com a
variação temporal dos ciclos com maior escala verificados no sistema (variações
diárias, mensais, anuais, ou outras), (OLIVEIRA et al, 1996).
Atendendo aos objectivos, tempo e meios disponíveis para a realização do estudo,
optou-se pela realização de duas campanhas de monitorização.
A primeira campanha foi realizada durante o mês de Abril de 2007 e a segunda
campanha durante o mês de Junho do mesmo ano, pretendendo verificar pelo menos
duas variações anuais, com maior e menor pluviosidade.
No presente estudo não foi possível essa identificação (de variações anuais), uma vez
que as descargas ocorrem de forma irregular, normalmente com uma periocidade
semanal, de forma que a duração de cada colheita foi de 1 dia, por campanha.
Não existindo informação sobre o sistema em estudo, a frequência de colheita de
amostras pode ser definida através de uma estratégia compreensiva, considerando os
objectivos do plano de monitorização e os seguintes critérios:
a)  Repetição da colheita de amostras nos ciclos temporais de menor escala;
b)  Avaliação dos custos associados  à  frequência definida na alínea anterior, em
função da informação técnica que se poderá obter.
A frequência da colheita variou na 1ª e 2ª campanhas, em 1 a 2 vezes por dia, com
intervalos de meia hora, entre colheitas.
Na definição geral dos locais de amostragem foram tidos em consideração os
objectivos a atingir e a heterogeneidade do sistema.
A definição exacta dos locais de amostragem deve considerar a representatividade e a
validade de uma colheita.
Os locais de amostragem escolhidos foram um ponto de água subterrânea (ponto 1)
denominado de “Furo”, com recurso a um poço privado, próximo da fábrica da Atlantis,
um ponto na ribeira onde são descarregados efluentes líquidos da zona industrial
(ponto 2) denominado de “Linha Verde” e por último, um ponto numa ribeira sem
poluição da água por parte de efluentes industriais, na mesma localidade (ponto 3)
denominado de “Ribeira”.
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Os pontos escolhidos, bem como a localização da Atlantis (ponto 4) e zona industrial
(ponto 5) podem ser visualizados na Figura 4.2 e no Anexo VI.
Figura 4.2 - Pontos de amostragem e localização das indústrias
4.2.1.2. Colheita e Conservação de Amostras
A metodologia utilizada foi de recolha de amostras discretas.
Para cada um dos parâmetros seleccionados foram identificados os recipientes
adequados à colheita e transporte das amostras, de modo a reduzir a actividade
fotossintética, a fixação de determinadas espécies químicas às paredes do recipiente
ou a reacção de outras espécies químicas com as paredes do recipiente.
Todos os recipientes foram adequadamente lavados, por forma a evitar a
contaminação da amostra, (OLIVEIRA et al, 1996).
A composição inicial da amostra deve ser mantida desde a colheita à análise, para que
as conclusões finais possam reflectir a situação inicial, (MADRID, 2007).
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O transporte das amostras e a sua permanência no laboratório, sem qualquer
conservação, pode provocar a alteração das espécies químicas ou biológicas que se
pretendem analisar. Torna-se, assim, importante proceder à conservação das
amostras durante o transporte e permanência no laboratório, (OLIVEIRA et al, 1996).
É por isso que o manuseamento e armazenagem das amostras colectadas são uma
etapa de grande importância no processo, (MADRID, 2007).
Existem diversos problemas que podem surgir nesta etapa, como perdas por
volatilização, decomposição pela temperatura, radiações UV, reacções químicas e
actividade microbiológica.
Por outro lado existem, ainda, diversas técnicas aplicadas para preservar a integridade
da amostra como a adição de conservantes e a armazenagem a baixas temperaturas.
A acidificação do meio líquido inibe o crescimento de bactérias, sendo apenas
recomendada no caso da medição do total de metais solúveis em meio ácido, devido
à solubilidade de metais particulados, (MADRID, 2007).
Quadro 4.2 - Fontes de erro na amostragem, MADRID (2007)
Fase da Amostragem Possíveis Fontes de Erro
Definição e sub-divisão do
local de colheita
Heterogeneidade da amostra; mudanças espaciais ou temporais
dos poluentes (existência de “hot spots”)
Método de amostragem Estatística não representativa; Enviesamento da distribuição
; perda ou contaminação do analito
Número de amostras Poucas réplicas; ausência de representatividade
Massa da amostra Ausência de representatividade
Momento da colheita Condições climatéricas; variações sazonais
Condições experimentais Efeitos de matriz; lixiviação ou depósitos irreproduzíveis
Colheita para os recipientes Contaminação ou extracção pelo equipamento ou recipientes;
volatilização
Armazenagem durante a
colheita
Contaminação ou perdas por volatilização; reacções químicas
(alteração de espécies)
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Quadro 4.3 –Conservação de amostras segundo parâmetros a analisar, adaptado de
OLIVEIRA et al (1996).
Parâmetro a analisar Conservação da amostra
Sólidos totais, suspensos e dissolvidos Refrigeração a 4ºC, no escuro
Nitratos Refrigeração a 4ºC, no escuro
Nitritos Refrigeração a 4ºC, no escuro ou congelação
Fósforo total 40 mg de HgCl2 por litro de amostra
Ortofosfatos 40 mg de HgCl2 por litro de amostra
CBO Refrigeração a 4ºC, no escuro
Cloretos Refrigeração a 4ºC, no escuro
Sulfatos Refrigeração a 4ºC, no escuro
Metais 2 ml HNO3 por litro de amostra
pH e O.D. Nenhuma. Leitura no local
4.1.2.3. Procedimentos de colheita e preservação de amostras
O tipo de recipientes adequados à colheita e transporte das amostras, assim como a
sua lavagem, encontram-se definidos em diversas normas internacionais, (OLIVEIRA
et al, 1996).
Após colheita das amostras no campo, as amostras foram imediatamente identificadas
e armazenadas em malas térmicas com termo-acumuladores.
Segundo GREENBERG et al (1991) os recipientes a usar para recolha de amostras
para a análise de metais devem ser de polipropileno ou polietileno linear com tampa
de polietileno, previamente lavadas com solução ácida.
Os recipientes utilizados para esta recolha foram frascos de polietileno de 100 ml.
O método de preservação das amostras líquidas consistiu em adicionar,
imediatamente após colheita, ácido nítrico (HNO3) concentrado até se obter um pH <
2. Após acidificação da amostra, esta foi mantida em refrigeração a 4ºC com o
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objectivo de prevenir alterações no seu volume devidas a evaporação, como proposto
por (GREENBERG et al, 1991).
As amostras preservadas sob estas condições são estáveis até seis meses após
colheita, (GREENBERG et al, 1991).
Com o objectivo de minimizar a redução da Carência Bioquímica de Oxigénio (C.B.O.),
a amostra deverá ser armazenada a pelo menos 4ºC, GREENBERG et al (1991),
devendo usar-se como recipientes frascos de incubação de colo estreito, de linha
direita, com capacidade de aproximadamente 130 a 350 ml, munidos de rolhas de
vidros esmerilado, os quais deverão ser completamente cheios e hermeticamente
fechados, tendo como referência a Norma Internacional ISO Nº5815 (1983).
Os frascos deverão ser previamente lavados com detergente e enxaguados antes de
usados, (GREENBERG et al, 1991).
No presente estudo a colheita foi realizada com frascos de Winkler, de
aproximadamente 250 ml de volume.
No que respeita ao oxigénio dissolvido (O.D.), a amostra não deverá ser deixada em
contacto com o ar ou agitada, uma vez que as condições mencionadas originam
alterações no conteúdo gasoso da amostra. A amostra respeitante a este parâmetro
foi recolhida num frasco de Winkler de 250 a 300 ml, tendo sido adicionados, logo
após colheita, 2ml de solução de sulfato de manganésio e 2 ml de reagente de iodeto
alcalino com azida, com o objectivo de fixar o óxigénio dissolvido na amostra. O
precipitado ficou a sedimentar em local escuro até ser analisado em laboratório, cerca
de 2 horas depois da colheita, (GREENBERG et al, 1991).
As amostras de fósforo e compostos devem ser armazenadas, após colheita, por
congelação a -10ºC, sendo necessário adicionar HgCl2, especialmente se estas forem
armazenadas durante um longo período de tempo, (GREENBERG et al, 1991).
Não deverão ser usados frascos de plástico nesta colheita, já que os fosfatos podem
ser adsorvidos pelas paredes de plástico do frasco, (GREENBERG et al, 1991).
Assim, as amostras foram recolhidas em frascos de vidro escuro, de modo a conservar
as características iniciais da amostra, com maior fidelidade.
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Os frascos de vidro deverão ser previamente lavados com HCl quente diluído e
passados diversas vezes por água destilada, (GREENBERG et al, 1991).
Para a colheita de amostras para análise de aniões devem ser usados recipientes de
politetrafluoroetileno (PTFE) ou polietileno, devidamente lavados, sem recorrer a
ácidos minerais fortes ou soluções detergentes alcalinas para evitar o risco de
contaminação.
A amostra deve ser estabilizada através de refrigeração entre 4 a 6ºC, ou por
congelação, até ser realizada a análise, ISO 10304-1 (1992).
Na colheita de amostras para avaliação da toxicidade, recipientes de vidro ou teflon
revestido são preferidos porque são inertes e reduzem a adsorção de produtos
químicos. Recipientes de polietileno ou polipropileno são menos desejáveis, mas
também podem ser usados.
O volume das amostras colhidas deve ser, segundo OLIVEIRA et al (1996), suficiente,
de modo a garantir, pelo menos, uma repetição de cada uma das determinações
analíticas.
Amostras de 500 ml a 1 L são recomendadas para o teste Microtox, devendo todos os
recipientes serem novos, de preferência, ou cuidadosamente lavados e limpos com
água descontaminada. Na colheita os recipientes devem ser totalmente preenchidos,
para minimizar o espaço que possa ser preenchido com ar, (ETC, 1992).
As amostras devem ser armazenadas em local escuro, em recipientes devidamente
selados, e refrigeradas a 4 °C, (ETC, 1992).
De acordo com a norma técnica CETESB/ L5.018, a refrigeração a 4ºC proporciona
um máximo de 36 horas entre colheita e a realização do teste, (FERRARI, 2000).
Neste procedimento, as amostras foram recolhidas em recipientes de teflon de 500 ml,
refrigeradas após colheita e posteriormente congeladas, uma vez que o tempo entre
colheita e análise excederia as 36 horas.
As amostras colhidas para análise de parâmetros como os sólidos suspensos totais
(S.S.T.), oxidabilidade e pH, foram recolhidos num recipiente em polietileno com a
capacidade de 1L.
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4.2.2. Técnicas Analíticas
4.2.2.1. Teste de Toxicidade
Os testes de toxicidade aguda utilizando Vibrio fischeri, foram realizados no Instituto
Nacional de Engenharia, Tecnologia e Inovação, Departamento de Biotecnologia, na
Unidade de Monitorização e Ecotoxicidade.
No teste de toxicidade Microtox expõem-se bactérias luminescentes (Vibrio fischeri), a
soluções de amostra progressivamente mais concentradas. As reduções na emissão
de luz das bactérias luminescentes são monitorizadas num fotómetro de temperatura
controlada e reflectem a toxicidade da amostra.
Programas informáticos especializados utilizam os dados obtidos para estimar uma
concentração média efectiva, (Aquatox Research, 2007).
Este teste foi realizado segundo Microbics:1994.
4.2.2.2  pH
A determinação do pH foi realizada segundo o método potenciométrico, no laboratório
do Grupo de Projectos e Equipamentos Ambientais do Departamento de Ciências e
Engenharia do Ambiente da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade
Nova de Lisboa.
O pH foi medido, na amostra, por um eléctrodo de vidro (ThermoOrion Model 920 A).
4.2.2.3  Oxigénio Dissolvido
A determinação do oxigénio dissolvido foi realizada durante a amostragem, segundo o
método de Winkler modificado pela adição de azida, no laboratório do Grupo de
Projectos e Equipamentos Ambientais do Departamento de Ciências e Engenharia do
Ambiente da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa.
O método de Winkler, ou iodométrico, e as suas modificações são os procedimentos
mais utilizados actualmente. O teste baseia-se na oxidação de Mn2+ a um estado de
valência mais elevado, em condições alcalinas, e de o manganês em estados de
valência mais elevados poder oxidar o ião iodeto a iodo livre, em condições ácidas. A
quantidade de iodo livre libertado é equivalente ao oxigénio dissolvido originalmente
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presente. O iodo é medido com uma solução padrão de tiossulfato de sódio e
interpretado em termos de oxigénio dissolvido, (GREENBERG et al, 1991).
O método de Winkler não modificado é sujeito a interferências de muitas substâncias.
A interferência dos nitritos pode ser facilmente evitada pelo uso da azida de sódio
(NaN3), sendo conveniente incorporá-la no reagente de iodeto alcalino, (GREENBERG
et al, 1991).
4.2.2.4 Carência Bioquímica de Oxigénio
A determinação do C.B.O.n (n dias após a colheita) foi realizada pelo método de
diluição e inoculação, no laboratório do Grupo de Projectos e Equipamentos
Ambientais do Departamento de Ciências e Engenharia do Ambiente da Faculdade de
Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Este método aplica-se a todas
as águas cuja C.B.O. seja igual ou superior a 3 mg/L e não ultrapasse os 6000 mg/L.
O método baseia-se na determinação da concentração de oxigénio dissolvido de uma
amostra de água antes e depois de ser incubada. A incubação é realizada em frasco
completamente cheio e rolhado, a uma temperatura controlada e na obscuridade,
durante um período de tempo determinado (n dias). O cálculo da massa de oxigénio
consumido, por litro de água, exprime a respectiva carência bioquímica de oxigénio,
ISO Nº5815 (1983).
Os resultados obtidos decorrendo de um conjunto de reacções químicas e
bioquímicas, não possuem um carácter absolutamente rigoroso e comparativamente
com métodos químicos envolvendo processos bem determinados. No entanto,
fornecem uma indicação aceitável para avaliação da qualidade de uma água ISO
Nº5815 (1983).
No presente estudo determinou-se a CBO6, durante a primeira campanha de
amostragem, por razões logísticas, enquanto que durante a 2ª campanha foi
determinado o CBO5.
4.2.2.5 Oxidabilidade
A determinação da oxidabilidade foi realizada segundo o método do permanganato, o
qual se baseia na redução de uma parte do permanganato de potássio, adicionado a
uma amostra acidificada com ácido sulfúrico e mantida à temperatura de ebulição
durante 10 minutos, pelas matérias oxidáveis nela contidas. A quantidade de
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permanganato de potássio consumida na oxidação de matéria orgânica é determinada
titrimetricamente com o auxílio de uma solução de oxalato de sódio, ISO 8467 (1986).
4.2.2.6 Sólidos Suspensos Totais
Para a determinação dos sólidos suspensos a amostra foi filtrada através de um filtro
de fibra de vidro GFC, em vácuo, e posteriormente transferida para a estufa
(Memmert) onde permaneceu 2 horas a 105ºC. Após a permanência na estufa foi
colocada num exsicador, (GREENBERG et al, 1991).
Após este procedimento foi realizada a sua pesagem usando uma balança analítica
(Mettler Toledo AG 204).
4.2.2.7 Fósforo Total e Ortofosfatos
A determinação do fósforo total foi realizada segundo o método da digestão ácida com
persulfato e a determinação de Ortofosfatos segundo o método colorimétrico com
ácido ascórbico.
No que respeita à determinação de ortofosfatos pelo método colorimétrico do ácido
ascórbico, em meio ácido, o molibdato de amónio e o tartarato de potássio e
antiamónio reagem com os ortofosfatos e formam o ácido fosfomolíbdico que, reduzido
pelo ácido ascórbico, desenvolve uma coloração azul susceptível de doseamento
colorimétrico, (GREENBERG et al, 1991).
No caso do fósforo total, foi usado um método de digestão que precedeu o
doseamento colorimétrico com ácido ascórbico, uma vez que o fósforo pode encontrar-
se combinado com a matéria orgânica. O processo de digestão é usado para
determinar o fósforo total capaz de oxidar a matéria orgânica e efectivamente de modo
a libertar todos os compostos de fósforo sob a forma de ortofosfatos. Neste método, a
oxidação foi efectuada pelo persulfato de amónio, (GREENBERG et al, 1991).
No método colorimétrico com ácido ascórbico recorreu-se a um espectofotómetro
(Pharmacia LKB Ultrospec Plus), utilizando uma curva de calibração com padrões de
fósforo e com padrões de ortofosfato.
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4.2.2.8 Metais
A determinação de metais foi realizada no Departamento de Química da Faculdade de
Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa.
A técnica utilizada foi a (ICP-AES)- Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectroscopy,  recorrendo a um espectrofotómetro de Emissão Atómica por Plasma
Induzido (Horiba Jobin-Yvon, França), modelo Ultima equipado com um gerador RF de
40.68 MHz e um monocromador tipo Czerny-Turner de 1.00 m (sequencial).
Esta técnica utiliza uma fonte de atomização a elevadas temperaturas (10000 K), um
plasma de argon, para determinar simultaneamente a concentração de elementos em
matrizes orgânicas e inorgânicas. Quando uma substância é excitada, os elementos
presentes emitem luz a comprimentos de onda específicos para cada um desses
mesmos elementos. A luz emitida é dispersa por um monocromador de rede. As linhas
espectrais produzidas são captadas por tubos fotomultiplicadores ligados directamente
a um sistema processador de dados controlado exclusivamente por computador.
A técnica de ICP usada nestas análises pode medir a maioria dos elementos com uma
precisão da ordem das partes por milhão (~1 ppm), ou mesmo inferior para alguns
metais.
4.2.2.9 Aniões
A determinação das concentrações dos aniões foi realizada seguindo as normas ISO
10304-1 e 10304-2.
A separação cromatográfica líquida de iões através de uma coluna de separação,
utiliza um permutador aniónico de baixa capacidade como fase estacionária e
soluções aquosas de sais de ácidos fracos, monobásico e dibásico, como fases
móveis (eluente).
A detecção é feita por um detector de condutividade (mais usado) ou detectores UV.
Quando são usados detectores de condutividade é essencial que os eluentes
possuam uma condutividade suficientemente baixa, pelo que, por vezes, o detector é
empregue em combinação com um dispositivo supressor (um permutador catiónico),
que diminui a condutividade do eluente e converte os aniões separados nos seus
respectivos ácidos. São posteriormente identificados com base no tempo de retenção,
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quando comparado com os tempos de retenção standard. A quantificação é medida
através da medição da área ou altura do pico da resposta da separação dos iões.
4.3. Inquéritos  à População
Numa tentativa de conhecer os usos da água por tipo de origem, pela população, e o
potencial risco para a saúde, através de consumo humano, de contacto cutâneo, ou da
ingestão de alimentos, sujeitos a rega com água de caracterísiticas alteradas,
elaborou-se um inquérito que foi aplicado à população residente na envolvente das
indústrias exposta a tais factores ambientais.
Destes inquéritos (Anexo I) constavam questões relativas ao tipo de água utilizada
para consumo humano, tipo de utilização da água subterrânea ou superficial, estado
das culturas após rega, conhecimento de descargas de efluentes não tratados.
Método da colheita de informação: os dados foram colhidos por entrevistas individuais,
porta-a-porta, à população da zona em estudo.
Instrumentos de notação: utilizou-se como suporte de informação uma ficha de dados
elaborada para o efeito.
4.4. Inquéritos às Indústrias
Seguindo a metodologia proposta por GIUSTI (2002), às empresas produtoras de
artigos e pastas cerâmicas e de vidro e cristal foi enviado um questionário (Anexo I),
antecedido por um contacto com os responsáveis de produção e/ou ambiente, quando
aplicável,  explicando o propósito do inquérito. Foi enviado um total de cinco
inquéritos, correspondentes ao número de indústrias existentes que se enquadravam
no âmbito do estudo.
Duas das cinco empresas aceitaram a realização de entrevista.
Cerca de duas semanas mais tarde os inquéritos de quatro das cinco empresas foram
recolhidos.
A empresa que não respondeu ao inquérito voltou a ser contactada por telefone para
que fosse possível agendar uma visita, tendo-se recusado a qualquer tipo de
entrevista ou ao preenchimento do questionário.
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A amostra obtida representa 80% do número de empresas cerâmicas e de vidro
sedeadas na Zona Industrial do Casal da Areia.
O questionário comportava as seguintes secções:
1. Informação geral sobre a empresa (tipo de actividade, número de
trabalhadores, matérias-primas usadas, impactes ambientais da produção);
2. Produção de efluentes líquidos (composição do efluente produzido, medições
de concentrações finais em efluentes líquidos);
3. Tratamento de efluentes (tipo de tratamento, descargas, ligação ao sistema de
saneamento municipal);
4. Outras questões ambientais (armazenagem, medidas preventivas de
descargas acidentais).
4.5. Análise e Interpretação de Dados
Para interpretação dos resultados recorreu-se a bibliografia e dados do Serviço
Nacional de Recursos Hídricos do Instituto Nacional da Água (Anexo II), para se
poderem obter termos de comparação para análise.
Recorreu-se também à utilização de um programa de informação geográfica (IDRISI
32 Release Two), na obtenção de informações de características químicas e
geológicas da zona de estudo.
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5. Resultados
5.1. Resultados dos Testes de Qualidade da Água
5.1.1. Toxicidade
Através dos resultados dos testes de toxicidade realizados com as amostras
recolhidas (uma amostra para cada ponto em cada campanha) constatou-se não
existir qualquer toxicidade da água nos três pontos amostrados para a espécie
analisada (Vibrio fischeri), como pode ser consultado no Anexo III.
5.1.2. Águas Subterrâneas
5.1.2.1.Parâmetros fisico-químicos
Nos Quadros 5.1 a 5.3 indicam-se os resultados relativos às determinações
efectuadas nas amostras recolhidas, bem como dados obtidos do S.N.I.R.H..
Quadro 5.1- Valores médios da concentração de parâmetros físico-químicos
Parâmetro 1ª campanha 2ª campanha Estação 307/20 Estação 307/121
OD  (mg O2/L) 5.70 5.50 9.05 7.15
pH 3.92 4.10 6.88 7.25
SST (mg/L) 0.40 2.00 2.04
CBO6 (mg O2/L) 0.00 0.2 2.73
Oxidabilidade
(mgO2/L)
2.42 2.88 1.17 0.69
Ortofosfatos (mg/L) 0.04 0.01 0.03 0.06
Fósforo Total (mg/L) 0.07 -- 0.04
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5.1.2.2. Metais
Quadro 5.2 – Valores médios da concentração de metais (em mg/L)
Iões 1ª Campanha 2ª Campanha Estação 307/20 Estação 307/121
Al 110.22 91.94 0.03 0.03
B 0.07 0.05 0.06
Ba 0.06 0.07 0.02 0.08
Ca 29.81 27.49 21.62 104.50
Cd < L.D. < L.D. 8.89E-05 1.414E-04
Co 0.10 0.06
Cr < L.D. 0.01
Cu < L.D. 0.02 1.49E-03 0.03
Fe 0.19 0.04 0.04 0.04
K 25.50 13.52 1.65 2.85
Mg 15.86 11.47 3.29 22.31
Mn 1.76 1.11 0.01 0.02
Na 17.36 12.37 16.50 56.93
Ni 0.05 0.05 0.01 0.01
Pb < L.D. 0.03 1.01E-03 0.00
Si 16.99 11.11
Ti < L.D. < L.D. 0.02 0.02
V < L.D. < L.D. 0.01 0.01
Zn 0.63 1.35 0.01 0.55
5.1.2.3. Aniões
Quadro 5.3 - Valores médios da concentração de aniões
Anião 1ª Campanha 2ª Campanha Estação 307/20 Estação 307/21
F- mg/L 29.58 33.78 0.21 0.2
Cl mg/L 21.13 18.13 29.11 41.3
Br- mg/L < L.D. < L.D.
NO3- mg/L 26.84 23.72 5.55 12.04
PO42- mg/L < L.D. < L.D.
SO42- mg/L 488.99 567.17 18.26 60.08
5.1.3. Águas Superficiais
Nos Quadros 5.4 a 5.6 indicam-se os resultados relativos às determinações
efectuadas nas amostras recolhidas, bem como dados obtidos do S.N.I.R.H..
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5.1.3.1. Parâmetros fisico-químicos
Quadro 5.4 - Valores médios da concentração de parâmetros fisico-químicos
Linha Verde Ribeira
Parâmetro 1ª
Campanha
2ª
Campanha
1ª
Campanha
2ª
Campanha
Estação 16D/02
OD  (mg O2/L) 8.20 6.30 7.10 6.20 6.59
pH 7.74 7.42 6.71 6.81 6.60
SST (mg/L) 84.00 472.00 5.60 0.33 2.28
CBO6 (mg O2/L) 1.20 - 0.40 - 2.70
Oxidabilidade
(mgO2/L)
4.68 10.24 6.94 10.88 1.18
Ortofosfatos (mg/L) 0.03 < L.D. < L.D. < L.D.
Fósforo Total (mg/L) 0.04 < L.D. - < L.D. 0.03
5.1.3.2. Metais
Quadro 5.5  – Concentração de metais (em mg/L)
Linha Verde Ribeira
Ião 1ª Campanha 2ª Campanha 1ª Campanha 2ª Campanha Estação 16D/02
Al 0,31-1,11 5.88 0,03-0,07 0.08 0.0310
B 0,06-0,13 0.13 < L.D. 0.03 0.0667
Ba < L.D. 0.04 < L.D. 0.01 0.0276
Ca 21,31-159,58 58.66 22,07-22,83 25.23 21.85
Cd < L.D. < L.D. < L.D. 0.01 0.0001
Co < L.D. < L.D. < L.D. < L.D.
Cr < L.D. 0.01 < L.D. < L.D. 0.0208
Cu < L.D. < L.D. < L.D. < L.D. 0.0011
Fe 0,08-0,64 0.26 0,30-0,73 0.31 0.0500
K 2,75-13,42 6.93 5,0-5,70 5.27
Mg 3,22-14,09 14.39 7,09-7,56 7.56 3.1000
Mn < L.D.- 0,07 0.02 < L.D. 0.03 0.0183
Na 11,78-70,78 85.99 56,99-67,81 48.98
Ni < L.D. 0.01 < L.D. 0.01
Pb 0,04-0,19 0.02 < L.D. 0.01 0.0011
Si 2,81-9,02 7.85 3,44-3,80 4.11
Ti < L.D. < L.D. < L.D. < L.D.
V < L.D. < L.D. < L.D. < L.D.
Zn 0,05-0,09 0.11 0.0050 0.02 0.0113
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5.1.3.3. Aniões
Quadro 5.6 - Valores médios da concentração de aniões
Linha Verde Ribeira
Anião 1ª Campanha 2ª Campanha 1ª
Campanha
2ª
Campanha
Estação 16D/02
F- mg/L 3.6 < L.D. 0.65 < L.D. 0.16
CL- mg/L 134.22 263.57 147.29 161.55 29.9
Br- mg/L < L.D. < L.D. 0.23 < L.D.
NO3- mg/L 2.82 5.28 7.87 10.2 4.47(total)
PO42- mg/L < L.D. < L.D. 0.77 0.55
SO42- mg/L 59.06 54.73 48.8 41.89 18.1
5.2. Inquéritos às Indústrias
Com os inquéritos realizados às unidades fabris do ramo de cerâmica e de vidro
existentes na Zona Industrial do Casal da Areia constatou-se que a maioria das
empresas aqui sedeadas são empresas do sector da cerâmica decorativa e de mesa
(cerca de 60%).
Figura 5.1 – Número de empresas do sector cerâmico e do vidro existentes na Zona Industrial
do Casal da Areia, por sectores de actividade
Constatou-se igualmente que nenhuma das indústrias dispõe de informação sobre a
composição do seu efluente final e, em apenas duas, mais especificamente na Atlantis
( vidro e cristal) e na Pasteceram (pastas cerâmicas), das quatro empresas que
responderam ao inquérito, são caracterizados os respectivos efluentes finais, com uma
frequência mensal (Atlantis) e semestral (Pasteceram).
0
1
2
3
Pastas Cerâmicas Vidro/Cristal Loiça
Decorativa/Mesa
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No que respeita a tratamentos realizados a efluentes resultantes do processo de
produção, apresentam-se no Quadro 5.7, de forma resumida, as operações de
tratamento utilizadas pelas indústrias estudadas.
Quadro 5.7 - Tratamentos realizados ao efluente final
Empresa Tratamento
Pastceram Filtro-prensagem
Atlantis Homegeneização, filtração, filtros de carvão, precipitação
química, coagulação e floculação
Facerpa Decantação
JQ Cerâmicas Decantação
Ainda segundo os inquéritos, apenas duas das quatro empresas possuem ligação ao
sistema de saneamento municipal e apenas a Atlantis possui uma ETARI.
O destino das descargas consiste em tanques de decantação, para posterior
reintrodução no processo de fabrico, sistema de saneamento municipal ou para um
lagoa impermeamilizada, no caso da Atlantis, para onde é encaminhado o caudal de
efluente (cerca de 40 mil litros por dia) para o qual a E.T.A.R.I. não tem capacidade de
resposta.
Em nenhuma das empresas são realizados testes de toxicidade ao respectivo efluente
final e em apenas duas existem bacias de retenção, como medida preventiva em caso
de descargas acidentais.
O caudal de descarga varia entre os 50 litros e os 40000 litros por dia, nas várias
indústrias.
5.3. Inquéritos à População
Foram inquiridos, nesta população em estudo, 10 agregados familiares aos quais
correspondem 32 pessoas, representado a amostra aproximadamente 16% da
população residente, segundo dados de 2001.
5.3.1. Caracterização da População Amostrada
Na Figura 5.2 pode-se observar a constituição dos 10 agregados familiares e na
Figura 5.3 a caracterização por faixa etária da polulação objecto de estudo.
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Figura 5.2  – Caracterização dos agregados familiares estudados de Casal da Areia
Figura 5.3  – Caracterização da população estudada por faixa etária
5.3.2. Tipos de Uso da Água Segundo a Origem
Nos inquéritos realizados à população da zona envolvente à Zona Industrial do Casal
da Areia verificou-se que a água que a maioria da população utliza para consumo
humano provem da rede de distribuição (7 das 10 famílias estudadas) e apenas 2
famílias utilizam água de furo para consumo humano, sendo que uma terceira família
utiliza igualmente esta água para a confecção de alimentos.
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Figura 5.4  – Tipologia de uso da água pelos agregados familiares de Casal da Areia
estudados
Relativamente à utilização da água para rega verifica-se, pela Figura 5.4, que a maior
parte dos inquiridos utiliza a água de furo. No que toca ao tipo de rega realizada por
origem, furo ou ribeiros, verifica-se, pela Figura 5.5, que a maioria das famílias utiliza a
água de furo para a manutenção de jardins, seguida da utilização do mesmo tipo de
água para rega de produtos hortícolas para consumo próprio. Somente duas famílias
utilizam a água de ribeiros para a rega de culturas.
Figura 5.5 –  Tipo de uso da água de rega pelos agregados familiares de Casal da Areia
estudados
Cerca de 60% das famílias inquiridas descrevem as culturas e plantas com uma
coloração amarela, secas e queimadas depois de irrigadas com água subterrânea.
Praticamente todas as famílias inquiridas têm conhecimento de descargas de
efluentes da zona industrial tendo também verificado a degradação da qualidade da
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água subterrânea nos últimos anos. Apenas 30% notaram alguma degradação na
qualidade da água superficial da localidade, como se pode constatar pela Figura 5.6.
Figura 5.6 –  Existência de descargas e degradação aparente da qualidade da água
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6. Análise de Resultados
Na análise de dados ambientais há que ter em consideração que estes são
normalmente muito variáveis e sujeitos a incertezas de vários tipos, que terão de ser
avaliadas quando se pretende tirar conclusões. A grande variabilidade ambiental
(variação das características de uma amostra para a outra), é um dos factores que
mais contribui para a incerteza da informação recolhida.
Diversos factores podem causam a variabilidade ambiental, como a distribuição não
uniforme da poluição nos meios ambientais, distância do ponto amostrado em relação
ao ponto de descarga do poluente, diversidade do biota, processos de
acumulação/degradação de poluentes e variação natural dos meios ambientais ao
longo do tempo e do espaço.
Os valores obtidos das medições de variáveis podem não ser verdadeiros devido a um
conjunto de erros que se podem verificar. O enviezamento de uma medição é uma
sobre ou sob estimação do valor verdadeiro da amostra, enquanto que a incerteza
aleatória da medição resulta de desvios aleatórios do valor verdadeiro, (FERREIRA,
2006b).
6.1. Análise dos Resultados dos Testes de Qualidade da Água
6.1.1. Toxicidade
O valores de LC 50 de 48 e 96h, dos testes de toxicidade são estimativas úteis  de
toxicidade aguda aos organismos-teste, sob condições específicas. Contudo, sem
informação adicional, estes resultados não significam necessariamente condições de
perigo ou segurança numa água natural, (GREENBERG, 1991).
A biodisponibilidade é definida como o grau de absorção dos elementos ou compostos
químicos por um organismo. A absorção dos metais tóxicos ocorre por meio de
mecanismos de transporte da membrana celular do organismo. No entanto os metais
tóxicos deverão estar solubilizadas no meio para que o transporte celular ocorra.
Portanto o resultado negativo de testes de toxicidade não representa como primeira
conclusão que o efluente não seja tóxico. Vários factores como o pH, dureza e
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temperatura influenciam a biodisponibilidade e consequentemente a toxicidade da
amostra, (FERRARI, 2000).
Vários metais tóxicos são mais letais em águas de fraca dureza (20-25 mg/l CaCO3)
do que em águas duras (320-400 mg/l CaCO3). Em geral os metais são mais tóxicos
na forma iónica que na forma de carbonato ou bicarbonato formados pela reacção com
o carbonato de cálcio presente na água, (FERRARI, 2000).
Por outro lado, MAYER et al (1992) citado por FERRARI (2000), verificaram que a
diminuição do pH pode aumentar a toxicidade dos ácidos e que o aumento de
temperatura da água geralmente contribui para aumentar a toxicidade de alguns
metais.
Pela Figura 6.1 pode verificar-se que nos pontos de amostragem a água subterrânea e
superficial caracteriza-se, segundo o Atlas do Ambiente (2007), como água de fraca
dureza, situada entre as 0 e 50 mg/l CaCO3.
Figura 6.1 – Dureza da água na zona de estudo
Outro aspecto que deve ser considerado é a influencia dos materiais argilosos na
disponibilidade de metais. Estudos realizados sobre a contaminação de metais tóxicos
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em solos, MATOS (1995), segundo FERRARI (2000), verificou a correlação das
propriedades do solo que afectam a retenção e mobilidade de metais tóxicos, das
quais se destacam o pH, capacidade de troca iónica (C.T.C.), quantidade de matéria
orgânica, quantidade e tipo de fracção de argila e competição iónica.
Nestes estudos, o efeito da adição de metais foi mais prejudicial em solos com baixa
CTC e baixo conteúdo de argila, particularmente quando o valor do pH era 4.0, no
momento da adição do metal na forma solúvel.
Pode-se concluir, segundo FERRARI (2000), que em solos arenosos há uma maior
propensão dos metais tóxicos serem arrastados para o meio hídrico, designadamente
para lençóis freáticos.
6.1.2.  Águas Subterrâneas
As substâncias dissolvidas presentes nas águas subterrâneas apresentam-se,
principalmente, no seu estado iónico. De entre estas substâncias encontram-se alguns
iões cuja presença é muito frequente, pelo que representam, praticamente, a
totalidade dos iões dissolvidos.
De acordo com Custodio e Llamas (1996), esse iões fundamentais são os aniões
cloreto, sulfato e bicarbonato e os catiões sódio, cálcio e magnésio.
Frequentemente, os aniões nitrato (NO3-) e carbonato (CO32-) e o catião potássio (K+)
também se consideram incluídos no grupo dos iões fundamentais a não ser que estes
apareçam em proporções muito pequenas. Por vezes o ião ferroso também é incluído
(Fe2+).
Quanto aos gases, são considerados fundamentais o dióxido de carbono (CO2)  e  o
oxigénio (O2).  Entre as substâncias dissolvidas pouco ionizadas, ou em estado
coloidal, são importantes os ácidos e os aniões derivados da sílica (SiO2), segundo
Custódio e Llamas (1983) referido por PEREIRA (2005).
Segundo PEREIRA (2005), os restantes iões e substâncias dissolvidas encontram-se,
geralmente, em quantidades notavelmente inferiores, designando-se por iões menores
(Quadro 6.1). Estes representam menos de 1% do conteúdo iónico total. Os iões
menores mais importantes, para além dos já mencionados NO3-, CO32-, K+ e Fe2+, são
o NO2-, o F-, o NH4+ e o Sr2+ e normalmente surgem em concentrações aproximadas de
0,01 e 10 mg/L.
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A concentrações entre 0,0001 e 0,1 mg/L. normalmente encontram-se apenas iões
menores: (aniões) Br-, S2-, PO4-, H2BO3-, NO2-, OH- I-, etc. e (catiões) Fe2+, Mn2+, NH4+,
H+, Al3+, etc. De referir ainda os elementos que estão presentes nas águas
subterrâneas em quantidades inferiores aos outros iões –  elementos traço – como é o
caso dos iões metálicos derivados do As, Sb, Cr, Pb, Cu, Zn, Ba, V, Hg, U, Tc (Quadro
6.1).
Os restantes iões possíveis estão maioritariamente em quantidades inferiores a 0,0001
ppm, Custódio e Llamas (1983) citado por PEREIRA (2005).
Quadro 6.1 – Principais elementos presentes numa água subterrânea, iões menores e
elementos traço, adaptado de PEREIRA (2005)
Iões Fundamentais
Aniões: Cl-; SO42-;HCO3-;NO3-;CO32-
Catiões: Na+; Ca+;  Mg2+ ;*K+;* Fe2+
Gases: CO2; O2
Substâncias pouco ionizadas: SiO2
Iões Menores
Aniões: NO2-; F-; *NO3-; *CO3 2-(Br-; H2BO3-; OH-; I-; S2-; PO43-)
Catiões: NH4+; Sr2+ ;*K+ *Fe2+(Fe3+; Mn2+;H+; Al3+)
Elementos Traço
As, Sb, Cr, Pb, Cu, Zn, Ba, V, Hg, U, etc.
* - iões que podem ser classificados como iões fundamentais ou como iões menores, consoante estejam
presentes na água em proporções consideráveis ou não, respectivamente.
() - iões menores que surgem em concentrações ligeiramente inferiores às dos restantes.
Na natureza surgem ocasionalmente águas subterrâneas naturais com composições
que não se ajustam ao indicado anteriormente, seja porque contêm quantidades muito
pequenas de alguns dos iões fundamentais ou porque uma fracção importante do
conteúdo iónico está representada por um ou vários dos iões menores ou elementos
traço, PEREIRA (2005) segundo Custódio e Llamas (1983).
Para comparar valores entre a água do furo analisada e valores padrão locais
utilzaram-se duas estações de qualidade da água subterrânea do S.N.I.R.H. do
Instituto Nacional da Água, a estação da Ferraria de Alpedriz (307/20) pertencente à
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mesma unidade hidrogeológica, O33- Caldas da Rainha-Nazaré e a estação de
Montes (307/121) pertencente à unidade hidrogeológica O19- Alpedriz.
No Quadro 6.2 apresentam-se as principais estatísticas relativas à água subterrânea
do sistema O33, (Almeida et al, 2000).
Quadro 6.2 – Principais estatísticas relativas à água do vale tifónico das Caldas da Rainha
n Média Desvio Padrão Mínimo Q1 Mediana Q3 Máximo
pH 128 6,3 0,6 5,1 5,8 6,3 6,6 8,5
Nitritos (mg/L) 26 0,09 0,14 0,003 0,01 0,04 0,097 0,61
Cloreto(mg/L) 65 95,4 58,9 49 62 72 93 262,9
Sulfato(mg/L) 62 72,2 121,1 8,7 25 32,5 50,5 900
Nitratos(mg/L) 51 16,0 15,9 1,5 6,6 10 14,5 58,6
Ferro total(mg/L) 85 0,2 0,3 0,02 0,04 0,1 0,3 1,6
Amónio(mg/L) 11 0,07 0,03 0,05 0,05 0,05 0,1 0,15
Fluoreto(mg/L) 22 0,26 0,21 0,04 0,13 0,21 0,32 0,81
Fosfatos(mg/L) 31 0,3 0,1 0,04 0,3 0,4 0,4 0,8
Manganês(mg/L) 68 0,06 0,05 0,01 0,01 0,03 0,08 0,2
Oxigénio(mg/L) 107 14,9 19,5 1,5 3,9 5,2 16 83
Com base no Atlas do Ambiente, (numa  escala de 1:1000 000), foi realizado um mapa
litológico do local, onde se pode observar a litologia das estações de monitorização e
do ponto de amostragem, de água subterrânea. Constata-se que a litologia da estação
307/20 e do ponto amostrado são semelhantes (Rochas Sedimentares – areias,
calhaus rolados, arenitos pouco consolidados e argilas), sendo a litologia da estação
307/121 ligeiramente diferente, embora igualmente composta por rochas
sedimentares, estas são de uma natureza calcária e margosa, facto que poderá
explicar um teor mais elevado de cálcio presente na água desta estação subterrânea.
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Legenda:
Figura 6.2 – Litologia local das estações de monitorização e do ponto amostrado (água
subterrânea)
6.1.2.1. Parâmetros Fisico-químicos
Da análise dos parâmetros fisico-químicos determinados constata-se que a água
apresenta um pH bastante baixo, sendo uma água com fortes características ácidas.
Pelo valor de pH medido em 1987 (5.1) verifica-se, também, que a água apresentava
já características ácidas, as quais se acentuavam nos valores registados em 2007.
De acordo com Custodio e Llamas (1996), a maioria das águas subterrâneas tem
entre 0 e 5 mg/L de oxigénio dissolvido, geralmente em valores inferiores a 2 mg/L.
Nas amostras analisadas o teor em oxigénio dissolvido foi da ordem dos 5,5 mg/L,
próximo do valor teórico e um pouco abaixo do valor médio da estação 307/20.
Por outro lado, a concentração do ião fosfato (PO43-) em águas naturais é geralmente
muito baixa, entre 0,01 e 1,0 mg/L, INETI (2008).
96
O fosfato surge nas águas subterrâneas, normalmente, por via antropogénica, mais
precisamente devido à influência de efluentes domésticos, fertilizantes, insecticidas,
pesticidas e derivados de detergentes, considerando-se que valores superiores a 1,0
mg/L são geralmente indicativos de poluição,  INETI (2008).
Os ortofosfatos apresentaram valores inferiores a 1 mg/L e próximos da gama de
valores das estações locais de monitorização de qualidade da água subterrânea.
A água apresenta baixos valores de carência bioquímica de óxigenio e de
oxidabilidade, indicativos de uma água com baixo nível de matéria orgânica, ou seja,
pouco poluída, uma vez que, segundo Custodio e Llamas (1996), as águas
subterrâneas consideram-se contaminadas se a C.B.O. for superior a 1 mg/L de O2,
indicando valores mais elevados contaminação.
6.1.2.2. Metais
Da análise aos valores de catiões da água do furo constata-se que esta água possui,
nas duas campanhas realizadas, uma elevada percentagem de iões potássio,
alumínio, manganês, níquel e zinco, por comparação com os valores das estações de
monitorização, em especial com a estação 307/20. No que se refere ao ião chumbo,
este apenas se manifestou em elevada concentração (cerca de 30 vezes superior /
2900% superior ao valor de referência) na 2ª campanha.
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Figura 6.3 – Comparação da composição da água subterrânea do furo com a das estações
307/20 e 307/121
Figura 6.4 – Diferenças de concentrações entre o ponto de amostragem e a estação 307/20
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A variação de valores entre campanhas pode estar condicionada por inúmeros
factores, nos quais se destacam as condições de amostragem, a dinâmica do fluxo
subterrâneo, a evolução da pluma de contaminates no aquífero e também pela
pluviosidade que pode influenciar as concentrações de poluentes, por diluição, ou por
concentração, através da lixiviação das rochas.
Os metais pesados são frequentemente exemplos de iões menores ou elementos
vestigiais presentes em águas poluídas. Segundo Pohland e Kim (2000) citado por
PEREIRA (2005), dada a sua persistência, estão entre os poluentes mais importantes
dos sistemas naturais. De uma forma geral, os metais pesados, tal como os demais
elementos traço, possuem uma certa afinidade para se dissolverem ou para formarem
colóides com a matéria orgânica. Por exemplo, metais como o cobre e o chumbo estão
predominantemente associados à matéria orgânica e outros como o zinco, o  cádmio e
o níquel estão principalmente associados a complexos inorgânicos, segundo
PEREIRA (2005) citando Jensen et al. (1999).
De entre estes elementos destacam-se, devido à sua toxicidade, o chumbo, o mercúrio
e o cádmio. Com menor toxicidade, mas não menos importantes, diferenciam-se ainda
o arsénio, o boro, o crómio, o cobre, o flúor, o molibdénio, o níquel e o zinco.
A produção e o uso destes elementos e dos seus compostos estão inevitavelmente
associados à sua libertação e entrada no  meio ambiente e, consequentemente, ao
aparecimento de problemas de saúde, Purves (1985) segundo PEREIRA (2005).
Alumínio
Os valores de alumínio determinados excedem em mais de 3500 vezes o valor
esperado para este ponto.
Este catião apresenta-se frequentemente como um constituinte da maior parte das
rochas, surgindo, normalmente, sob a forma de aluminossilicatos, em particular nas
argilas. As rochas são, assim, a principal origem do alumínio  presente nas águas.
Dado que este catião surge frequentemente nas rochas na forma de aluminossilicatos,
a sua concentração na água pode também estar relacionada com as concentrações de
sílica dissolvida PEREIRA (2005) segundo Lafuente (1981), embora as concentrações
de sílica, contrariamente às de aluminio, não tenham ultrapassado os valores
esperados.
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Os valores de alumínio obtidos variaram entre as 92 mg/L e as 110 mg/L.
Normalmente, o alumínio encontra-se a concentrações de 0,1 mg/L a 10 mg/L, as
quais não representam qualquer perigo, sendo pouco vulgares concentrações mais
elevadas. No entanto, quando aparecem, estão associadas a águas com valores de
pH baixos PEREIRA (2005) segundo Lafuente (1981).
Segundo Custodio e Llamas (1996), as concentrações na água variam de 0.005 a 0.3
mg/L, podendo extraordinariamente atingir 100 mg/L em água muito ácidas.
A solubilidade do alumínio é fortemente dependente do pH e concentrações
significativas são encontaradas apenas a pH inferior a 5.5 (BELL, 1998).
Dadas as condições de pH muito baixo (cerca de 3.9 a 4.1) na água da amostra,
existiam, portanto, condições muito favoráveis à hidrólise dos elementos nela
presentes. Vejamos a reacção de hidrólise da caulinite, onde existe libertação de iões
Al:
Al2Si2O5(OH)4 (s) + 6 H+  → 2Al 3+ +  2SiO2 (aq) + 5 H2O
Também o feldspato (constituinte da areia), existente nos solos estudados, por
dissolução, em condições de forte acidez, pode originar iões Al.
 Por outro lado, a presença de ligantes inorgânicos como F e SO4, aumentam também
a solubilidade do alumínio, (BELL, 1998).
Além destes processos, as elevadas concentrações de aluminio na água poderão
eventualmente estar relacionadas com o uso de matéria-prima como a alumina,
estabilizante usado no fabrico de vidro, sob a forma de anortite (CaO.Al2O3.2SiO2), ou
bauxite (Al2O3.2H2O).
LUMSDEN (1994) descreve um caso de investigação de acidificação de água
subterrânea por chuva ácida, em Hesse, Alemanha, reportando que como resultado do
“input” dominante de ácido sulfúrico (H2SO4), este reage com os solos e com minerais
do aquífero para formar espécies de alumínio potencialmente tóxicas.
Especificamente a proporção da espécie perigosa iónica livre de Al3+ vai aumentar
devido ao baixo pH (<4.3).
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Potássio
Este é um elemento que se encontra em quantidades abundantes, quer nas rochas
ígneas, quer nas sedimentares. Ocorre na forma de feldspatos potássicos (ortoclase e
microclina), micas (moscovite e biotite), e em outros minerais (leucite, nefelina)
PEREIRA (2005)  segundo Rail (1989).
As rochas ígneas e sedimentares, embora tenham grandes quantidades de potássio
na sua constituição, contribuem apenas com uma ínfima percentagem deste elemento
para a composição química das águas. Assim, as elevadas concentrações de potássio
nas águas subterrâneas estão frequentemente associadas ao uso de fertilizantes
agrícolas com este elemento incorporado e que, quando utilizados excessivamente,
provocam o aumento das suas concentrações. Assim, normalmente, os valores
elevados de potássio estão associados a poluição de origem antropogénica, PEREIRA
(2005)  segundo Rail (1989).
De acordo com Custódio e Llamas (1996), o potássio nas águas doces encontra-se
em concentrações de 0,1 a 10 mg/L. Os valores de potássio obtidos variaram entre
13,5 mg/L e 25 mg/L.
Verifica-se que este catião surge nas águas em concentrações bastante inferiores às
do sódio, mesmo sendo o primeiro mais abundante nas rochas PEREIRA (2005)
segundo Rail (1989).
 As  baixas concentrações de potássio nas águas explica-se pela reduzida mobilidade
geoquímica que este catião apresenta, mesmo possuindo elevada solubilidade,
segundo Custódio e Llamas (1983) citado por PEREIRA (2005).
Pelos resultados obtidos pode-se constatar, para além da elevada concentração de
potássio na água, que a concentração de sódio é sempre inferior, enquanto que na
água da estação de referência, esta é cerca de 10 vezes superior, facto que indica um
desiquilíbrio no sistema natural.
O baixo pH da água poderá, também, potenciar a libertação destes iões do feldspato
potássico, através da reacção:
2 KAlSi3O8+2H++9H2O→Al2Si2O5(OH)4+2K++4H4SiO4
Feldspato-K                        Caulinite
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Manganês
Este elemento é pouco comum nas águas naturais, raramente atingindo
concentrações de 1 mg/L. Normalmente está presente em quantidades de 0,2 mg/L ou
inferiores e geralmente acompanhado de ferro, sendo mais abudante em águas
ácidas, segundo Custódio e Llamas (1996).
Nas águas analisadas, o teor deste catião atingiu valores da ordem dos 2,14 mg/L,
durante o mês de Maio.
O manganês quando presente em valores superiores, está associado a águas ácidas,
resultantes de descargas de indústrias de aço, de fabricação de ligas metálicas e
baterias e de indústrias químicas de tintas, vernizes, fogos de artifício, fertilizantes,
fungicidas, rações, vidros,  cerâmicas e produtos farmacêuticos (cloreto, óxido e
sulfato de manganês), entre outros, Qually-SGA (2005) em PEREIRA (2005).
Níquel
Obtiveram-se, durante as campanhas de amostragem, valores de níquel de
aproximadamente 0,05 mg/ L, concentração dez vezes superior ao valor médio da
estação 307/20, de 0,005 mg/ L.
De acordo com PEREIRA (2005)  segundo Reimann e Caritat (1998), alguns dos
compostos formados pelo níquel apresentam fraca toxicidade. No entanto, outros são
extremamente tóxicos e cancerígenos. A maior parte dos compostos  de níquel é
relativamente solúvel a pH inferior a 6,5.
Zinco
Na água, este catião encontra-se em pequenas concentrações, sendo, geralmente, os
iões mais frequentes o Zn2+, Zn(OH)+ e Zn(Cl3)-. Raramente surge em elevadas
concentrações nas águas naturais superficiais ou subterrâneas. Contudo, quando
presente, a sua origem está associada, normalmente, ao ataque efectuado pelas
águas às canalizações ou depósitos construídos em material deste elemento, ou como
consequência de descargas de águas residuais industriais.
Em concentrações superiores a 40-50 mg/ L este catião, tal como os seus sais,
apresentam elevada toxicidade PEREIRA (2005)  segundo Lafuente (1981).
Os valores de zinco medidos atingiram 1,35 mg/ L, na 2ª campanha, valor que excede
cerca de 100 vezes o valor médio da estação de referência.
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Chumbo
Este elemento, apesar de não ser um elemento comum nas águas naturais, segundo
Reimann e Caritat (1998) citado por PEREIRA (2005), devido a fraca mobilidade que
apresenta, tem sido responsável por sérios problemas de intoxicação, pelo facto de
ser introduzido facilmente no meio ambiente a partir de uma série de processos e
produtos utilizados pelo Homem.
Este metal não foi diagnosticado na água do furo durante a 1ª campanha, tendo, no
entanto, sido registado um valor 10 vezes superior ao das estações de referência
durante a 2ª campanha.
Este elemento tende a ter maior mobilidade em sólidos ácidos (BELL, 1998). Possui
elevada resistência à degradação microbiana, o que torna a presença deste elemento
altamente prejudicial, (FREITAS, 2005).
6.1.2.3. Aniões
As concentrações de cloreto em águas doces rondam os 10 a 250 mg/L, sendo
todavia comum encontrarem-se concentrações superiores (Custódio e Llamas, 1996).
Os sulfatos surgem na maior parte das águas naturais, sendo, depois dos carbonatos
e dos silicatos,  os principais constituintes das águas continentais (Lafuente, 1981)
citado por PEREIRA (2005).
Os sulfatos entram nas águas, não só  através do contributo mineralógico das
formações geológicas envolventes (barite,  celestite, anidrite,  gesso), mas também
através de descargas industriais, como da indústria de curtumes, fábricas de papel,
fábricas têxteis, fábricas de pólvora, indústrias farmacêuticas, entre outras que utilizem
sulfato ou ácido sulfúrico (Reimann e Caritat, 1998) citado por PEREIRA (2005).
Segundo Custódio e Llamas (1996), as concentrações deste anião nas águas doces
são da ordem de 2 a 150 mg/L.
Por outro lado, para estes autores as concentrações de nitrato normalmente variam
entre 0,1 e 10 mg/L, mas em águas poluídas pode alcançar 200 mg/L e em alguns
casos os 1000 mg/L.
A contaminação das águas subterrâneas com nitratos é um problema em ascensão.
Este composto entra no ciclo hidrológico essencialmente através de descargas de
águas residuais industriais e municipais (Rail, 1989) citado por PEREIRA (2005).
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Todavia, os fertilizantes agrícolas, as descargas de dejectos animais e os lixiviados de
aterros sanitários contribuem também significativamente para a concentração deste
composto nas águas (Freeze e Cherry, 1979) citado por PEREIRA (2005).
O fluoreto é um anião de solubilidade limitada que ocorre frequentemente nas águas
subterrâneas em pequenas concentrações, que variam geralmente entre 0,1 e 1,5
mg/L, podendo atingir as 10 mg/ L.
O flúor que ocorre na água é, principalmente, na forma dissolvida livre, mas a pH
baixo, as espécies de HF podem ser estabilizadas, tornando-se dominantes a pH igual
ou inferior a 3.5. O flúor forma facilmente complexos com o Al3+, Be3+, Fe3+, B3+ e Si4+.
O ião cloreto apresentou-se nas duas campanhas de amostragem com valores dentro
dos parâmetros esperados para uma água subterrânea e para a zona de estudo.
O ião nitrato apresentou valores muito mais elevados que os esperados, os quais se
admite estarem associados às práticas agrícolas no local de estudo.
Os aniões sulfato e fluoreto possuem valores, em ambas as campanhas, que excedem
em grande escala qualquer valor de referência  teórico ou das estações de referência.
É, ainda, de notar que os valores de fluoreto registados excedem os níveis limite de
parâmetros analisados para a verificação de deterioração do meio aquático segundo o
IPPCB (2001), que indica um intervalo de 15 a 25 mg/L, sendo os valores registados
de 30 a 34 mg/L.
Embora em solução exista um equilíbrio entre o ião Ca e o ião F, sendo a maior
concentração de cálcio limitativa da presença de iões F, esta não poderá ser tida como
uma explicação para os valores destes iões, já que a água analisada apresenta
aproximadamente o mesmo teor em cálcio que a estação 307/20, apresentando esta
uma proporção F:Ca de 1:100 enquanto que a água do furo apresenta uma proporção
de 1:1.
Comparando os teores em aniões nas campanhas realizadas em Abril e Junho de
2007 com valores destes parâmetros analisados em Fevereiro de 1987 (Anexo IV), da
mesma água (Quadro 6.3) observa-se um grande aumento no valor de sulfato, de 34
mg/L para 488 - 567 mg/L e uma ligeira diminuição no teor de cloreto. É de notar que
tanto os valores de cloreto como de sulfato em 1987 se encontram dentro de valores
padrão para a água analisada.
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Quadro 6.3- Concentração de alguns aniões na água do furo da localidade de Casal da Areia,
em 1987, (Instituto Ricardo Jorge)
Determinações mg/l
Cloretos, em Cl- 43
Sulfatos, em SO42- 34
Azoto nítrico, em NO3- 4.0
6.1.2.4. Relação entre Valores Registados e Efluentes da
Indústria de Vidro
Segundo PEREIRA (2005), os iões menores e os  elementos traço geralmente surgem
nas águas subterrâneas em concentrações bastantes baixas. Tal deve-se à baixa
solubilidade apresentada por alguns desses iões ou também devido ao facto de serem
facilmente adsorvidos pelos minerais de argila ou pelos hidróxidos  de ferro e
manganês, ou mesmo pela matéria orgânica presente na água.
Contudo, apesar dos seus baixos teores na água, não devem ser menosprezados,
uma vez que, quando presentes, podem afectar a saúde dos seres vivos que utilizam
essas mesmas águas.
A sua presença na água em quantidades anómalas deve-se, contudo, a actividades
humanas como descargas de efluentes industriais, águas lixiviantes provenientes de
minas, aterros sanitários e/ou lixeiras.
Nos nossos dias, grande parte dos resíduos produzidos implicam a libertação de
metais, pelo que, os locais de deposição de resíduos são áreas frequentemente
associadas à dispersão destes elementos. Aí, os metais podem libertar-se para a
atmosfera sob a forma de gases ou partículas sólidas ou podem ficar em suspensão
ou dissolver-se nos efluentes líquidos produzidos nesses locais, Purves (1985) em
PEREIRA (2005).
Relacionando as emissões de efluentes líquidos da indústria do vidro associadas a
matérias-primas utilizadas no processo de fabrico com os parâmetros estudados, que
apresentam valores anómalos, parece poder-se identificar uma relação directa.
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Como fonte de níquel, zinco, chumbo e manganês existem matérias-primas como
óxido de níquel verde, óxido de zinco, letargírio (óxido de chumbo) e bióxido de
manganês, as quais poderão estar associdas a estes níveis de metais na água.
Como fonte de sulfatos e fluoretos têm-se os efluentes derivados da utilização de
ácido hidrofluorídrico e sulfúrico, na fase de polimento do vidro após corte. Segundo o
IPPCB (2001) após mergulhado em ácido, o vidro adquire uma camada de sulfato de
chumbo e de hexafluorosilicatos, na superfície, sendo de seguida lavado com água
quente que se torna ácida e contem sulfato de chumbo.
Como já referido, anteriormente, os sulfatos podem estar presentes na água devido a
operações que utilizem ácido sulfúrico.
Por outro lado, os níveis de sulfatos e fluoretos aumentam a solubilidade de alumínio
na água, podendo contribuir para o aumento da sua concentração.
Segundo LUMSDEN (1994) existe uma relação significativa entre as concentrações de
metais potencialmente tóxicos como o Zn2+, Mn2+, Cu2+, Cd2+,Cr2+, Pb2+ e o pH da
água. O “input” significativo de ácidos provenientes de emissões conduzem à
contaminação da água subterrânea, podendo determinar diversos problemas para o
abastecimento de água (alumínio, metais pesados).
De acordo com Vesely (1994), citado por Prasad (2005), as concentrações da maior
parte dos metais na água aumenta com o descréscimo de pH, com máximos
registados a pH 4.0.
Assim, constata-se que existe claramente uma contaminação da água de furo
analisada, que poderá ser directa, proveniente do uso de metais pesados e ácidos
sulfúrico e fluorídrico como matéria-prima e durante o processo de fabrico de vidro, ou
indirecta, pela influência que as descargas podem conferir ao meio natural alterando o
seu equílibrio.
6.1.3. Águas Superficiais
Na caracterização de uma água superficial, destacam-se como principais constituintes,
os iões cálcio, magnésio, sódio, potássio, bicarbonato/carbonato, sulfatos e cloretos,
com concentrações entre 1 e 1000 mg/L, os constituintes com concentrações que
variam entre as 0.01 e 10 mg/L, como azoto, fósforo, ferro, manganês, sílica e
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fluoretos e os microconstituintes tais como mercúrio, chumbo, cobre, níquel, etc., com
uma gama de concentrações da ordem de aproximadamente 10-3 mg/L, I.S.T. (2007).
Para se poder avaliar os valores de concentração de metais obtidos nos pontos
amostrados, optou-se, mais uma vez, por compará-los com valores “padrão” médios
de uma estação de amostragem do Serviço Nacional de Informação de Recursos
Hídricos (S.N.I.R.H.), próxima do local de recolha de amostras, pertencente ao mesmo
sistema aquífero (O33- Caldas da Rainha-Nazaré) dos pontos amostrados, sem
esquecer o facto de o ponto de amostragem “Ribeira” ter sido escolhido com o
objectivo de comparar os valores da ribeira poluída denominada “Linha Verde” com os
valores de uma ribeira não sujeita a descargas provenientes da zona industrial. Os
dados do S.N.I.R.H. foram recolhidos entre 1996 e 2006, em períodos de tempo muito
variáveis, como se apresenta no Anexo II.
6.1.3.1  Parâmetros Fisico-químicos
O teor em oxigénio dissolvido é semelhante nos dois pontos amostrados e próximo do
valor da estação 16D/02.
De acordo com a classificação da qualidade proposta pela DSCP da ex-DGRAH em
1980 (S.N.I.R.H., 2007), que estabelece a classificação dos cursos de água
superficiais de acordo com as suas características de qualidade para usos múltiplos,
os valores de pH da “Linha Verde” nas 2 campanhas estão contidos no intervalo 6.5 -
8.5, o que classifica a água na categoria A (sem poluição). Os valores entre as duas
campanhas não apresentaram grande variação e são valores sensivelmente próximos
do ponto “Ribeira” e da estação de qualidade.
Os valores de sólidos suspensos totais, de acordo com a mesma classificação,
indicam a água do ponto “Linha Verde” como extremamente poluída, com valores
registados nas duas campanhas superiores a 80.0 mg/L bem como dos valores do
ponto “Ribeira” e estação de monitorização, existindo uma variação importante entre
os valores das duas campanhas realizadas.
Relativamente à C.B.O., o valor apresentou-se inferior, durante a 1ª campanha,  ao
valor da estação 16D/02 e ainda inferior a 3 mg O2/L, classificando a água como “sem
poluição”, quanto a este parâmetro.
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Os valores de C.B.O. registados na 2ª campanha não eram  fiáveis pelo que não
foram apresentados, devido uma falha técnica do equipamento utilizado, onde as
amostras respousaram durante 6 dias.
Por outro lado, o parâmetro oxidabilidade apresentou-se, nos dois pontos de
amostragem, em ambas as campanhas, muito superior ao valor médio da estação,
classificando a água no ponto analisado como fracamente poluída (3.1 - 5.0 mg O2/L)
na 1ª campanha e como muito poluída (10.1 - 25. 0 mg O2/L) na 2ª campanha.
6.1.3.2.  Metais
Da análise aos valores água do furo constata-se que esta água possui, nas duas
campanhas realizadas, uma elevada percentagem de iões cálcio, potássio, alumínio,
boro, chumbo e zinco, relativamente a valores de referência bibliográficos, da estação
de monitorização e por vezes do ponto de referência “Ribeira”.
Figura 6.5 – Diferença entre valores máximos medidos nos pontos de amostragem
relativamente à estação 16D/02
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Figura 6.6 – Diferença entre valores máximos medidos no ponto de amostragem Linha Verde
relativamente aos valores máximos medidos no ponto de amostragem Ribeira
Quando se compara a variação dos valores registados nos dias de campanha em
ambos os pontos amostrados constata-se que no ponto “Linha Verde” existe uma
grande variação da concentração dos valores medidos em cada dia. Já no ponto
“Ribeira”, a diferença de concentrações entre os dias amostrados é mínima, havendo
uma coincidência quase total dos pontos, como se pode visualizar na Figura 6.8.
Figura 6.7 – Comparação da variação dos valores de metais registados nos dias de campanha
no ponto de amostragem
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Figura 6.8 – Comparação da variação dos valores de metais registados nos dias de campanha
no ponto de amostragem
Estas diferenças de concentrações dos parâmetros nos dias de campanha, que não se
observam no ponto “Ribeira”, poderão ser explicadas pelo facto de o ponto “Linha
Verde” ser uma linha de água sujeita a descargas de efluentes da zona industrial, de
diversos sectores, com diferentes características, apresentando concentrações muito
variáveis dos metais estudados.
Cálcio
O cálcio é um dos principais constituintes da água superficial e subterrânea. Em águas
duras a sua concentração poderá variar entre os 40 mg/L e os 100 mg/L. A sua
ocorrência natural tem origem na desagregação rochas e troca iónica, I.S.T. (2007).
O valor deste catião na água analisada no ponto “Linha Verde” atingiu 159.58 mg/L
durante a 1ª fase da campanha, valor 7 vezes superior ao valor de cálcio presente na
“Ribeira” e na estação 16D/02.
Potássio
O valor médio do potássio em  águas  superficiais  é da ordem de 2,3 mg/L,  sendo
mais  elevado  em  zonas agrícolas, dada a capacidade de assimilação das plantas e
posterior  libertação aquando do seu decaímento, , I.S.T. (2007).
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A sua concentração  na  água é, normalmente, inferior à do Na+( aproximadamente
100 mg/L),  embora  mais  frequente  na  natureza, devido à dificuldade de lixiviação
dos seus compostos, I.S.T. (2007).
O valor de potássio durante a 1ª fase da campanha de amostragem atingiu o valor de
13.42 mg/L, excedendo os valores habituais, indicados na bibliografia, e o do ponto
“Ribeira”, sendo que durante a 2ª fase da campanha o valor de potássio foi
aproximado nos dois pontos de amostragem, ainda assim excedendo o valor teórico
(2.3 mg/L).
Ferro
A água, ao efectuar o seu percurso ao longo das rochas e solos, arrasta o ferro
libertado ao longo dos processos de alteração, introduzindo-o assim no ciclo
hidrológico.
De um modo geral, as águas subterrâneas, a valores normais de pH (pH=5-8), só
possuem Fe2+, dadas as condições anaeróbias em que se encontram (ambiente
fortemente redutor), onde o Fe3+ é insolúvel (Custodio e Llamas, 1996).
De acordo com Custodio e Llamas (1996), o Fe2+ surge nas águas em concentrações
entre 0 e 10 mg/L, podendo, contudo, em águas muito arejadas encontrar-se em
quantidades inferiores a 0,5 mg/L.
As concentrações típicas deste catião em água superficial oxigenada (pH 5 e 8) variam
normalmente entre 0,05  e 0,2 mg/L. Em águas com baixos teores em oxigénio e
bicarbonato pode atingir concentrações da ordem dos 50 mg/l.
A concentrações superiores a 5 mg/L e 200 mg/L pode-se tornar tóxico para as plantas
e para o Homem, respectivamente (Reimann e Caritat, 1998) citado por PEREIRA
(2005).
Os teores em ferro nos dois pontos de amostragem foram semelhantes e cerca de 10
vezes superior ao valor da estação de monitorização, o que poderá ser explicado pela
fraca oxigenação e condições anaeróbias dos meios amostrados.
Alumínio, Boro, Chumbo e Zinco
Os metais alumínio, chumbo e zinco já foram anteriormente referidos, no âmbito da
discussão do seu valor na água subterrânea.
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A ocorrência destes quatro elementos na água superficial, tendo em consideração que
constituiem um microconstituinte, é da ordem de 0.01 mg/L, como acima descrito.
A concentração de alumínio encontrada na água da “Linha Verde” atingiu, durante a 2ª
campanha, 5.88 mg/L, excedendo 74 vezes o valor máximo registado na “Ribeira” e
190 vezes o valor deste parâmetro na estação 16D/02.
Por outro lado, o chumbo registaram-se valores de 0.19 mg/L na 1ª fase de campanha,
sendo 19 vezes superior ao registado na Ribeira, 0.01 mg/L, e 173 vezes superior ao
da estação de referência, 0.0011 mg/L.
Ainda segundo a classificação da qualidade proposta pela DSCP da ex-DGRAH em
1980 (S.N.I.R.H., 2007) para águas superficiais, este ponto encontra-se extremamente
poluído, com valores de chumbo superiores a 0.100 mg/L.
O zinco  registou um valor de 0.11 mg/L na 2ª campanha, valor este claramente
superior ao máximo registado no ponto “Ribeira”, 0.02 mg/L, e ao valor médio da
estação 16D/02, 0.0113mg/L, dez vezes menor.
No entanto, na classificação da qualidade proposta pela DSCP da ex-DGRAH em
1980 (S.N.I.R.H., 2007) para águas superficiais, este ponto encontra-se “sem
poluição”, com valores de zinco menores ou iguais a 0.30 mg/L.
O boro pode estar naturalmente presente na água ou pode ocorrer devido a descargas
industriais, HANNA, 2002.
Segundo Vengosh et al (1999), as concentrações de boro nas águas subterrâneas e
superficiais são geralmente baixas (<0,05 mg/l) e algumas fontes contaminantes são
relativamente ricas em boro (por exemplo, água do mar: 4,6 mg/l; águas residuais
domésticas: 1 mg/l;
cinzas lixiviadas: 14 mg/L; águas lixiviadas de aterros: 7 mg/L).
As concentrações de boro alcançaram 0.13 mg/L no ponto “Linha Verde”, valor
superior á media da estação 16D/02, 0.0667 mg/L, e ao valor máximo registado no
ponto “Ribeira”, 0.03 mg/L, excedendo igualmente valores da bibliografia.
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6.1.3.3.  Aniões
Em águas  superficiais, os cloretos apresentam-se normalmente com teores inferiores
a 10 mg/L, havendo a possibilidade desta concentração ser muito mais  elevada  em
zonas com intrusão salina com evaporação superior à precipitação, I.S.T. (2007).
A sua actividade química e bioquímica é muito reduzida.
O enriquecimento em cloretos ocorre também, frequentemente, como resultado de
actividades agrícolas. O nível de contaminação máxima aceite para a concentração
em água potável é de 250 mg/L.
Não  tem  efeitos  negativos  para  a  saúde,  excepto  quando  associado  ao  Na+,
sendo, no entanto,  tóxico para as plantas, I.S.T. (2007).
As concentrações habituais de sulfatos são de 5 a 30 mg/L em águas oxigenadas e
segundo Custódio e Llamas (1996), as concentrações deste anião em água doce é da
ordem de 2 a 150 mg/L.
Relativamente aos nitratos, em  em  águas  superficiais, normalmente, as
concentrações são próximas de  1  mg/L.  As suas elevadas  concentrações  reduzem
a  permeabilidade  do solo, embora possuindo um importante papel como fertilizantes,
I.S.T. (2007).
A concentração de fluoretos é, geralmente, inferior  a 1 mg/L em rios, I.S.T. (2007).
Analisando os resultados obtidos observa-se que os iões brometo e fosfato não foram
detectados na água do ponto “Linha Verde”, estando o ponto “Ribeira” em ambas as
campanhas com valores que o classificam como poluído quanto ao valor de fosfato
apresentado, segundo classificação da qualidade proposta pela DSCP da ex-DGRAH
em 1980 (S.N.I.R.H., 2007) para águas superficiais, com valores entre as 0.54 e 0.93
mg P2O5/L. Este valor de fosfato que torna a água poluída poderá ser explicado pelo
forte carácter agrícola que da zona,  podendo também resultar do uso de detergentes
e fertilizantes, segundo FONSECA (2007).
O ião fluoreto apresentou um nível mais elevado do que o referido como habitual na
bibliografia, sendo superior ao do ponto “Ribeira” e da estação 16D/02, os quais estão
em concordância com a bibliografia em concentrações inferiores a 1 mg/L, durante a
1ª campanha de amostragem. Na 2ª campanha não foi detectado este ião em solução
no ponto analisado.
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O ião cloreto apresentou níveis bastante próximos os posntos de amostragem de água
superficial e mais elevados do que os valores da estação 16D/02 na 1ª fase de
campanha. Estes valores excedemm, no entanto, o valor teórico, anteriormente
referido, salvaguardando-se que este valor poderá ser excedido em zonas com
intrusão salina ou onde a evaporação tem valores superiores à precipitação. Na 2ª
fase da campanha no ponto “Linha Verde”, os valores de cloreto excederam bastante
o valor do ponto “Ribeira”, que não teve grande variação dos valores deste parâmetro
nas duas campanhas de amostragem.
O valor de nitrato no ponto “Linha Verde” apresentou-se sempre inferior ao do ponto
“Ribeira”, tendo, no entanto, registado uma grande variação entre campanhas.
Durante a 1ª fase, no ponto “Linha Verde” o ião apresentou-se inferior ao valor médio
de nitrato total registado na estação, tendo, no entanto, excedido este valor na 2ª fase.
O valor de nitrato em solução, em ambas as campanhas, no ponto “Ribeira” foi sempre
superior ao valor médio de nitrato total na estação de referência.
Segundo classificação da qualidade proposta pela DSCP da ex-DGRAH em 1980
(S.N.I.R.H., 2007) para águas superficiais, o ponto “Ribeira” encontra-se fracamente
poluído com valores entre 5.0 e 25.0 mg/L de NO3, bem como o ponto “Linha Verde”
na 2ª fase de campanha. Como atrás referido, os fertilizantes agrícolas contribuem
significativamente para a concentração deste composto nas águas, facto que poderá
explicar a elevada concentração no ponto “Ribeira”.
O valor de ião sulfato no ponto “Linha Verde” é ligeiramente superior ao do ponto
“Ribeira”, nas duas fases de campanha, encontrando-se, ambos, acima do valor médio
da estação 16D/02, embora, dentro dos valores habituais indicados na bibliografia
para águas doces.
Os parâmetros cujos níveis se encontraram acima dos níveis bibliográficos, estação de
monitorização e ponto “Ribeira” foram o cálcio, potássio, cloreto, fluoreto, alumínio,
boro, chumbo, zinco e sólidos suspensos totais.
Os parâmetros magnésio, manganês e sílica, embora não excedendo os valores
teóricos, são relativamente mais elevados e com maior variância no ponto “Linha
Verde” do que no ponto “Ribeira” e quando existe termo de comparação, também na
estação de referência.
Os parâmetros nitratos, sulfatos e ferro apresentaram elevados teores nos dois pontos
amostrados comparativamente à estação de referência e valores teóricos.
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6.1.3.4. Relação entre Valores Registados e Efluentes Cerâicos
Segundo COSTA et al (2002) citando BLASCO (1992), de um modo geral, as lamas
cerâmicas são materiais de base silico-aluminosa que contêm quantidades muito
variáveis de metais pesados, alcalinos e alcalino-terrosos, dependendo da origem dos
resíduos.
Os principais contaminantes que podem estar presentes nestes efluentes são: sólidos
em suspensão, cloro, sulfatos, fosfatos, ácido sílico, cálcio, magnésio, boro, zinco,
chumbo, cádmio, crómio, cobre, níquel e cobalto, oriundos de produtos como
esmaltes, resinas e a própria argila, (CETESB, 2006).
Assim, com os resultados obtidos verifica-se que poderá existir uma relação entre os
valores excessivos de alguns parâmetros na água analisada com os que se encontram
normalmente em efluentes cerâmicos, sendo exemplo disso o cálcio, a sílica, o cloro,
sulfatos, magnésio, boro, zinco, chumbo, alumínio e manganês.
Por outro lado, o efluente do sistema de tratamento de águas consiste numa mistura
de caulinite e outras matérias-primas tradicionais do fabrico cerâmico, podendo conter
os seguintes componentes, IPPCB (2006):
§ SiO2- 66 a 70%;
§ Al2O3- 18 a 20%;
§ Na2O- 0.1 a 2%;
§ K2O- 3 a 3.5%;
§ CaO- 1 a 3%.
Como fonte de sílica tem-se SiO que pode ser usado como estabilizador durante o
processo de fabrico cerâmico e a caulinite, matéria-prima da cerâmica que possui
cerca de 55% de SiO2.
O alumínio poderá derivar do uso de alumino-silicatos, bem como do óxido de alumínio
utilizado como estabilizador, ou como pigmento na decoração do vidrado.
A caulinite constitui também uma fonte de alumínio, contendo cerca de 35% de Al2O3.
Como fonte de potássio tem-se o óxido de potássio (KO) utilizado como estabilizador.
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O cálcio poderá ter origem no carbonato de cálcio que pode ser adicionado à massa
durante o processo de fabrico, bem como no óxido de cálcio (CaO) utilizado como
estabilizador ou devitrificante.
Por outro lado, o feldspato  (KAlSi3O8-NaAlSi3O8-CaAl2Si2O8) também entra como
fundente no processo, constituindo uma fonte de elementos como cálcio, alumínio,
potássio e sílica.
O boro, no processo produtivo, tem como principal origem o óxido de boro (BO)
utilizado como estabilizador e como fundente.
O magnésio é utilizado na forma de óxido de magnésio (MgO) como estabilizador ou
vitrificante.
O chumbo tem como principal fonte o óxido de chumbo (PbO) que funciona como
fundente ou estabilizador, ou pode também ser usado como pigmento na decoração
do vidrado.
O zinco pode ser usado como estabilizador ou devitrificante, na forma de óxido, ou
ainda como pigmento na decoração.
O manganês é usado, apenas, na fase de decoração como pigmento.
A origem de fluoretos prende-se com a argila, matéria-prima na fabricação de produtos
cerâmicos, que contém flúor na sua composição, podendo ocasionar a liberação de
fluoretos.
Os cloretos têm como principal fonte a maioria das argilas que contém traços naturais
de cloro (geralmente derivados da formação marítima), CETESB (2006).
Como já referido, a concentração de nitratos e sulfatos na água poderá estar
relacionada com a actividade agrícola e, consequentemente, os elevados valores
destes parâmetros nas águas superficiais analisadas.
Avaliou-se a correspondência entre a emissão teórica de uma unidade fabril, segundo
o IPPCB (2006), de diversos parâmetros e a ocorrência desses mesmos parâmetros
na água do ponto “Linha Verde” com o intuito de verificar se existia ou não alguma
relação.
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Quadro 6.4 - Análise do efluente de uma fábrica de louça de mesa e comparação com os
valores registados nos pontos de amostragem, CETESB (2006)
LV Ribeira
Unidade Parâmetro A partir
de uma
unidade
fabril
1ª
Campanha
2ª
Campanha
1ª
Campanha
2ª
Campanha
pH 7.5 8.2 6.3 7.1 6.2
mg/L Resíduo
sólido da
evaporação
a 135ºC
1500 84 472 5.6 0.33
mg/L Cloro 150 134 263 147 161
mg/L Sulfato 100 59 54 48.8 41.89
mg/L Fosfato 80 0 0 0.77 0.55
mg/L Ácido sílico 200 9.02 7.85 3.8 4.11
mg/L Cálcio 70 159.58 58.66 22.83 25.23
mg/L Magnésio 9 14.09 14.39 7.56 7.56
mg/L Boro 2 0.13 0.13 0 0.03
mg/L Zinco 4.5 0.09 0.11 0.005 0.02
mg/L Chumbo 250 0.19 0.02 0 0.01
Figura 6.9 - Variação de valores de alguns parâmetros nos pontos Linha Verde (L.V.), Ribeira
e a partir de uma unidade fabril, na 1ª fase de campanha do processo de amostragem
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Figura 6.10 - Variação de valores de alguns parâmetros nos pontos Linha Verde (L.V.), Ribeira
e a partir de uma unidade fabril, na 2ª fase de campanha do processo de amostragem
Pela análise das Figuras 6.9 e 6.10 contata-se que durante a 1ª fase de campanha os
valores de S.S.T., sílica, cálcio, boro, zinco e chumbo do ponto “Linha Verde” foram
mais próximos dos valores teóricos apresentados pela unidade do que os valores do
ponto “Ribeira”.
Durante a 2ª campanha os valores que mais se aproximaram dos teóricos foram
S.S.T., sílica, cálcio, magnésio, boro, zinco e chumbo, no ponto “Linha Verde”.
Quando se comparam os valores registados nos dois pontos amostrados com os
valores registados num boletim de análise facultado pela empresa “PastCeram”, de
fabrico de pastas cerâmicas, relativamente aos parâmetros pH, cloro, sulfato, nitratos
e oxidabilidade, não se observam diferenças significativas relativamente aos pontos de
amostragem.
Apenas o parâmetro oxidabilidade no ponto “Linha Verde” se encontra mais próximo
das características do efluente da “PastCeram”, na 1ª fase de campanha. Na 2ª
campanha apenas os níveis de cloro neste ponto se encontram mais próximos dos
valores registados na “Pastceram”.
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Figura 6.11- Variação de valores de alguns parâmetros nos pontos Linha Verde (L.V.), Ribeira
e PastCeram, na 1ª fase de campanha do processo de amostragem
Figura 6.12 - Variação de valores de alguns parâmetros nos pontos Linha Verde (L.V.), Ribeira
e a PastCeram, na 2ª fase de campanha do processo de amostragem
Embora as comparações apresentadas não possam ser conclusivas, uma vez que
estão sujeitas à interferência de várias variáveis:
a. os efluentes que chegam ao ponto “Linha Verde” apresentam características
bastante heterogéneas;
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b. possível diluição de compostos antes da chegada ao ponto de colheita;
c. os valores teóricos utilizados para comparação poderão ser de unidades fabris
com características bastante diferentes das características apresentadas pelas
unidades existentes na zona industrial do Casal da Areia, em termos de
número de trabalhadores, capacidade produtiva, caudal de efluente gerado,
entre outras, embora do mesmo sector, não se encontrando descritas no
IPPCB (2006).
O que se pode constatar, é que existe uma certa correspondência entre os valores de
elementos que excedem os valores padrão, dados pelo ponto “Ribeira”, estação
16D/02 e bibliográficos e os elementos que teoricamente, por valores da análise ao
efluente como valores de uma empresa local,  constituem os efluentes das indústrias
cerâmicas.
6.2. Avaliação do Potencial Risco para a Saúde Humana
Como anteriormente referido, a maioria da população de Casal da Areia utiliza água
da rede de distribuição para consumo humano, tendo apenas 30% (3 famílias, 9
pessoas) admitido usar a água de furo para consumo humano ou confecção de
alimentos. No entanto, para rega, a água de furo é bastante utilizada quer para
irrigação de jardins (70%) quer de culturas (40%), verificando-se assim a eventual
existência de um potencial risco para a saúde associado à má qualidade da água
subterrânea.
No que respeita à água de ribeiros, esta é usada apenas para rega de culturas, por
duas famílias inquiridas.
Os elementos que se traduzem em potencial risco para a saúde e ecossistemas,
excedendo valores máximos recomendados (V.M.R.) ou admissíveis (V.M.A.) para
águas de consumo humano, embora não seja este o principal uso da água, são o
potássio, alumínio, manganês, níquel, chumbo e zinco, fluoretos e sulfatos, no caso da
água subterrânea.
No caso da água superficial, em princípio esta não se traduzirá num perigo para a
saúde humana, já que não é utilizada para consumo humano e apenas os parâmetros
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cloretos e alumínio excedem o V.M.R. imposto para águas de rega, sendo que o
parâmetro cloreto poderá prejudicar culturas com o valor observado acima das 70
mg/L.
Relativamente aos parâmetros cálcio e potássio, embora excedam os valores de
referência, não existe limitação destes parâmetros para água de rega no D.L. 236/98.
Em termos de uso da água com as características apresentadas para rega, o
problema que se poderá traduzir em risco para a saúde pública, decorre da
acumulação de metais pesados. No entanto esta avaliação só poderá ser realizada
mediante a análise do conteúdo de metais acumulados nas plantas usadas para
alimentação.
Alumínio
O parâmetro alumínio, segundo o D.L. 236/98, tem um valor máximo admissível
(V.M.A.), para água de rega, de 20 mg/L e recomendado de 5.
O valor paramétrico (VP), definido para este elemento, relativamente às águas
destinadas ao consumo, é de 200 µg/l (Decreto-Lei n.º 243/01 de 5 de Setembro).
A água subterrânea analisada apresentou valores da ordem das 110 mg/L, seis vezes
superior ao V.M.A. para rega.
Na água superficial o valor máximo registado foi de 5.88 mg/L.
Manganês
Segundo o DL 236/98, o manganês é uma substância indesejável na água destinada a
consumo humano. De acordo com o Decreto-Lei n.º 243/01 de 5 de Setembro, o VP
de manganês definido para as águas de consumo é de 0.05 mg/L.
Nas águas de rega, o V.M.R. é de 0.2 mg/L e o V.M.A. de 10, de acordo com o D.L.
236/98.
O valor máximo registado foi de 2.14 mg/L em água subterrânea.
Potássio
De acordo com o DL 236/98 o VMR e VMA de potássio, para água destinada a
consumo são 10 e 12 mg/L, respectivamente. Os valores registados durante a 1ª fase
de campanha atingiram os 25.50 mg/L em água subterrânea.
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Zinco
O zinco registou valores de 1.35 mg/l na água subterrânea.
Consta como substância indesejável na água destinada a consumo humano com VMR
de 0,005 mg/L, e para rega com VMR e VMA de 2 e 10 mg/L segundo o DL 236/98.
Chumbo e Níquel
Segundo o DL 236/98, o chumbo e o níquel apresentam-se como substâncias tóxicas,
sendo os seus VMA de 0.05 mg/L, no que respeita ao consumo humano.
O VP definido relativamente às águas destinadas ao consumo é de 0.025 mg/L
(Decreto-Lei n.º 243/01 de 5 de Setembro), de chumbo e 0.02 mg/L (VP) de níquel.
No que respeita à rega, o VMR e VMA do níquel são respectivamente 0,5 e 2,0 mg/L e
do chumbo 5,0 e 20 mg/L.
Foram registados valores de chumbo de 0.19 mg/L e de 0.05 de níquel, na água
subterrânea analisada.
Sulfato
No que diz  respeito ao teor de sulfato nas águas para consumo, o VP estabelecido é
de 25 mg/l (Decreto-Lei n.º 243/01 de 5 de Setembro), sendo o VMA segundo o DL
236/98 de 250 mg/L.
Para rega são desejáveis níveis abaixo de 300 mg/L, segundo Custódio e Llamas
(1983).
Nas águas para irrigação o limites são de 70 mg/L.
Os valores registados de sulfato foram de 567.17 mg/L, na água subterrânea.
Flúor
O flúor surge como parâmetro indesejável no DL 236/98 com um VMA de 1.5 mg/l,
quando se destina a consumo humano.
O flúor tem como VMR e VMA para rega 1,0 e 15 mg/L. O valor máximo registado em
água subterrânea foi cerca de 33.78 mg/L.
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Cloretos
No que respeita a água de rega, segundo o DL 236/98, o V.M.R. de cloretos é de 70
mg/L. A água superficial analisada apresentou teores da ordem das 263.57 mg/L, na
2ª campanha.
Quadro 6.5 – Elementos presentes na água subterrânea com valores superiores a limites
impostos pelos decretos-lei 236/98 e 243/01 para água destinada a consumo humano e rega
Ião Água para consumo humano Água de rega
Al Sim Sim
Mn Sim Excede apenas o VMR
Zn Sim Não
K Sim Não
Pb Sim Não
Ni Sim Não
SO4- Sim Sim
F- Sim Sim
Quadro 6.6 – Elementos presentes na água superficial relativamente a limites impostos pelos
decretos-lei 236/98  para água destinada a rega
Ião Água de rega
Al Excede apenas o VMR
Ca Não existe limite definido
K Não existe limite definido
Cl- Excede VMR
Segundo Ming-Ho (2005) a intoxicação crónica é mais frequente do que a aguda.
Diversos relatórios têm sido publicados relatando efeitos crónicos de poluição
atmosférica e da água sobre os sistemas vivos. A exposição prolongada a
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concentrações relativamente baixas de metais pesados, como o chumbo, o cádmio e o
mercúrio, podem levar a eventuais prejuízos para plantas, animais e humanos.
Nos últimos anos foi prestada maior atenção à concentração de metais na solução do
solo, a qual foi indicada como sendo um melhor indicador da biodisponibilidade de
metais para as plantas, do que a concentração total ou solúvel de metais no solo,
Prasad (2005).
Segundo Prasad (2005) a libertação de iões H+ pode, através de trocas, libertar metais
presentes em colóides e assim aumentar a concentração biodisponível de metais e,
consequentemente, aumentar a sua toma pelas plantas.
Quando os metais são absorvidos pelo tecido das plantas existem diversos
mecanismos para a sua acumulação, podendo ser acumulados nas paredes celulares
por atracção de cargas negativas.
A elevada humidade relativa promove a absorção de metais solúveis na água, pela
cutícula ( nas folhas),  já que está na sua condição mais aberta.
6.2.1.  Efeitos na Saúde
O alumínio é  conhecido como um composto inofensivo, contudo, a exposição a
concentrações elevadas, pode causar problemas de saúde.
A absorção de alumínio pode ter lugar através dos alimentos, através da respiração e
por contacto com a pele, LENNTECH (2007). De acordo com C.M.V.M. (2008) citando
Fauci et al (1998) as principais fontes de alumínio são a água para consumo humano e
o solo.
O alumínio pode acumular-se nas plantas e causar problemas de saúde para os
animais que as consomem, LENNTECH (2007). A ingestão de concentrações de
alumínio duradoura e significativa pode conduzir a efeitos graves para a saúde, tais
como, danos no sistema nervoso central, demência, perda de memória e forte tremor.
O alumínio tem sido relacionado com a doença de Alzheimer, em zonas com invulgar
incidência desta doença, C.M.V.M. (2008) citando Fauci et al (1998).
Segundo HUNTER (1997), WETTSTEIN et al (1991) investigaram a relação entre
alumínio, na água de consumo humano, e demência, analisando 805 indivíduos com
idades compreendidas entre os 81-85 anos. Desses indivíduos, 400 tinham vivido
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durante pelo menos 15 anos, numa área de água com baixo teor de alumínio (0,004
mg/L, e 405 numa área de elevada exposição (0,098 mg/L), não sendo reportada uma
diferença significativa entre as duas populações, conforme definido por testes
relacionados com exercício de memória.
Em quantidades excessivas o Mn pode causar danos irreversíveis no sistema nervoso.
Estudos demostraram que os seus efeitos no cérebro manifestam-se pela presença de
lesões e degeneração dos gânglios basais, LEE (2000).
As características clínicas de envenamento crónico de manganês são conhecidas por
manganismo, LEE (2000). Com um ou dois anos de exposição crónica ao manganês,
o paciente apresenta um síndrome semelhante ao de Parkinson. Os sintomas incluem
distúrbios na marcha, instabilidade de postura,  tremor e sintomas psiquiátricos
C.M.V.M. (2008) citando Fauci et al (1998).
Este metal bloqueia os canais de cálcio e com intoxicação crónica os níveis de
dopamina no sistema nervoso central são empobrecidos, o que causa sintomas
semelhantes à doença de Parkinson, Hoekman (2008).
Existem estudos em curso para investigar a relação entre concentrações de manganês
na água para consumo humano e a incidência da doença de Parkinson, Hoekman
(2008).
O flúor acumula-se na folhagem das plantas, as quais servem como veículo de
tranferência de F para herbívoros, induzindo fluorose dental e esquelética.
Alguns estudos indicam que a contaminação da vegetação com flúor tem origem em
actividades industrias e na combustão do carvão.
O flúor acumula-se no esqueleto durante um tempo de exposição longo a elevadas
concentrações. Juntamente com outros factores ambientais, como má nutrição e
estado de saúde, os pacientes podem sofrer diversas disfunções no esqueleto.
Vómitos e queixas do foro neurológico foram também observados.
Em algumas partes do mundo, como na China, Índia e México, as reservas de água
para abastecimento possuem elevados níveis de F, superiores a 20 mg/L, sendo
comum a osteofluorose na população, como resultado.
Diversos grupos de investigadores, segundo Ming-Ho (2005) diagnosticaram efeitos
reprodutivos em humanos.
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O zinco embora constitua um oligoelemento essencial, em  excesso representa baixa
a média toxicidade, Williams (1999).
Alguns compostos de zinco, como o arsenato ou cianeto de zinco, podem ser
extremamente perigosos, LENNTECH (2007).
De acordo com Williams (1999) altos níveis de exposição ocorrem principalmente
através de alimentos e de água contaminada.
A longo prazo, elevadas doses orais de zinco podem causar problemas digestivos,
diminuição do colesterol HDL e defeitos no sistema imunológico.
Segundo Ming-Ho (2005), a água constitui a segunda maior fonte de chumbo para as
crianças. As crianças são alvos mais vulneráveis à exposição ao chumbo devido à sua
elevada taxa de crescimento e metabolismo.
A alimentação constitui-se como a maior fonte de chumbo para animais e humanos. A
absorção de chumbo pelas plantas faz-se através da assimilação deste elemento
presente no ar ou solo, sendo bioacumulável na cadeia alimentar. O chumbo pode
chegar ao corpo humano pela ingestão de plantas ou animais contaminados. A
vegetação próxima de auto-estradas é conhecida pelas quantidades de chumbo,
provenientes dos escapes dos automóveis, acumuladas.
Nos humanos cerca de 5 a 15% do chumbo inorgânico ingerido é absorvido, sendo
acumulado em diversos orgãos e tecidos.
Este inibe a formação de células sanguíneas interferindo com a síntese de heme,
podendo induzir a anemia. Pode passar a placenta e alcançar o feto causando aborto
ou nado-morto.
O primeiro orgão alvo é o sistema nervoso central causando problemas como retardo
e alterações comportamentais. De maior preocupação é o comprometimento do
desenvolvimento cognitivo e comportamental em lactentes e crianças.
Segundo o C.M.V.M. (2008) citando Goldwater (1972), não é conhecida ao níquel
qualquer função biológica, sendo um elemento de média toxicidade para o Homem.
A exposição ao níquel através da inalação comporta maior risco do que a exposição
através da água, LENNTECH (2007).
A forma mais comum de exposição ao níquel é através do contacto directo com a pele.
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A exposição ao sulfato de níquel ou cloreto de níquel  na água de consumo humano
poderá causar vómitos e dor de cabeça por mais de 5 dias, podendo este metal
trespassar a barreira da placenta humana, afectando o feto.
A forma iónica de Ni pode competir com compostos de Ca, Co, Cu, Fe e Zn, havendo
a possibilidade de interferir em processos, como a absorção de ferro.
É inibidor de certas enzimas do corpo humano, incluíndo a urease e a desidrogenase
de monóxido de carbono. As pessoas sensíveis ao Ni podem desenvolver dermatites
por contacto, Ming-Ho (2005).
A exposição crónica da pele provoca reacções alérgicas cutâneas, e pode também ser
cancerígeno, C.M.V.M. (2008) citando Fauci et al (1998).
As águas de abastecimento com níveis elevados de sulfato podem provocar
desidratação e diarréia. As crianças são bastante mais sensíveis do que os adultos.
Como medida de segurança, a água com um nível de sulfato superior a 400 mg/L não
deve ser utilizada na preparação de alimentos para bebés, LENNTECH (2007).
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7. Conclusões e Sugestões para Trabalho Futuro
Na análise realizada a dados ambientais há que ter em consideração que estes são,
normalmente, muito variáveis e sujeitos a incertezas de vários tipos, que terão de ser
consideradas para obtenção de conclusões,  sendo a grande variabilidade ambiental
(variação das características de uma amostra para  outra) um dos factores que mais
contribui para a incerteza da informação recolhida.
Apesar das limitações do âmbito do presente trabalho, considera-se que constitui uma
contribuição para avaliação da influência que as unidades industriais da zona de Casal
da Areia poderão ter nas características da água disponível.
Como principais conclusões regista-se que:
A água subterrânea de um ponto monitorizado, nas proximidades de uma fábrica de
vidro e cristal apresentou alguns indícios de alteração química embora não possa ser
directamente relacionada com os elementos potencialmente presentes no efluente não
tratado do processo de fabrico de vidro e cristal, devido à existência de vários factores
ambientais intervenientes. No entanto, parece poder concluir-se que a acidificação
verificada, muito provavelmente relacionada com os efluentes resultantes do uso de
ácido sulfúrico e clorídrico promovam a libertação de iões tóxicos do meio natural,
aumentando as suas concentrações e disponibilidade.
Nas águas superficiais, verificou-se a existência de uma relação entre valores
excessivos de alguns parâmetros com os que deverão estar presentes em efluentes
cerâmicos e, apesar da variação das concentrações nos dias de amostragem, tendo
indicado que a linha de água amostrada está sujeita a descargas de efluentes da zona
industrial, de diversos sectores, com diferentes características.
Tendo o solo, da zona de estudo, características arenosas e sendo pouco dura a água
subterrânea, é de admitir que prevaleçam condições favoráveis è mobilidade de
metais.
As condições observadas são indicativas de potenciais riscos para a saúde pública,
associados à alteração da qualidade da água subterrânea, os quais foram
identificados embora não pudessem ser avaliados neste estudo.
Como principal conclusão, considera-se que o trabalho releva a necessidade de, em
zonas industriais, se dever acentuar a monitorização de águas, para além de um
controlo de descargas de efluentes mais exigentes. Ou seja, o trabalho permite inferir
que, nalgumas situações, poderão existir potenciais problemas de saúde pública que
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se mantém mascarados por não se terem verificado, ainda, efeitos directos nas
populações.
Assim, para tornar o trabalho mais consistente e assegurar a representatividade das
suas conclusões, sugerem-se os seguintes tipo de trabalho futuro:
§ A amostragem em termos de pontos, de número de amostras e de frequência,
deverá ser muito ampliada, procurando estabelecer relações causa-efeito;
§ Para poder compreender a evolução de alguns fenómenos de qualidade da
água seria necessário sistematizar a recolha de informação, por forma a
procurar eliminar a influência de efeitos pontuais;
§ A análise de metais nas espécies agrícolas e na flora da zona poderia permitir
avaliar da perigosidade da poluição resultante de emissões industriais em
termos de saúde humana e ecossistemas;
§ Desenvolver para o solo e águas subterrâneas modelos de mobilidade iónica,
por forma a poderem estimar-se riscos de contaminação e, consequentemente,
definir limites de emissão.
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ANEXO I- Inquéritos
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I. 1. Inquérito à População da zona envolvente à Zona Industrial do Casal
da Areia
1. Que tipo de água tem em casa para fins de consumo humano?
-rede de distribuição municipal
- poço/furo
-outra. Qual?
2. Utiliza outro tipo de água que não a da rede de distribuição para outros fins?
3. Se respondeu SIM na pergunta anterior: Que tipo de água? Para que fins?
4. Possui furos ou poços de água subterrânea?
5. Tem notado algum tipo de degradação da qualidade da água nesta localidade
(Casal da Areia) nos últimos anos?
6. Se respondeu SIM na pergunta anterior, em que tipo de água?
- Superficial ou
-Subterrânea?
7. Como encontra as culturas ou plantas depois da utilização da água, que não a
da rede de distribuição, que utiliza? (Descrever sumariamente)
8. Já alguma vez teve conhecimento de descargas de águas residuais de
efluentes não tratados da zona industrial do Casal da Areia, incluindo a
Atlantis? Com que frequência?
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I.2. Inquérito às Indústrias
1.Que tipo de produto produz?
Louça Sanitária/Mesa/Revestimentos e pisos
Vidro/Cristal
2. Qual a composição do efluente?
3. Existem medições das concentrações dos diversos parâmetros em efluentes finais?
(Anexar resultados)
4. Que tipo de tratamento têm os efluentes?
5. Para onde são descarregados?
6. São realizados testes de toxicidade ao efluente final?
 (Anexar resultados)
7. Qual o tipo de argilas usados como matéria-prima?
- caulinite/halosite/endelite ou haloisite/montmorilonite ou
esmectite/ilite/vermiculite/clorite/sepiolite-paligorsquite/albite/quartzo/calcite
8. Qual o caudal de descarga?
9. Existem descargas líquidas extra processo?
11. A escolha do processo de tratamento atende a:
 - necessidades específicas do tipo de produção?
 - requisitos legais?
 - compatibilidade com infra-estruturas já existentes?
 - custos?
 - impacte ambiental ?
10. São cumpridos os valores dos parâmetros da água descarregada nos colectores
municipais previstos no anexo I do regulamento municipal de drenagem de águas
residuais?
11.Existe algum tipo de contrato estabelecido entre a indústria e os SMA nos quais
fiquem definidas as condições de ligação ao sistema de drenagem público,
nomeadamente, valores máximos das concentrações de parâmetros de águas
residuais que contenham substâncias tóxicas com capacidade de bioacumulação nos
organismos vivos e sedimentos?
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12.Na ligação aos SMA houve definição:
-da caracterização do processo produtivo?
- da caracterização do efluente?
- Caudal médio diário?
- Caudal de ponta horário?
13. Na ligação são cumpridos os VMA da legislação vigente? Qual?
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ANEXO II- Parâmetros do Serviço Nacional de Informação de Recursos
Hídricos
142
II.1. Estação 16D/02- Ferraria de Alpedriz
Bário (mg/l) FLAG
13/10/1998 0.03
05/01/1999 0.03 (<)
01/09/1999 0.0229
Boro (mg/l) FLAG
05/01/1999 0.04
01/09/1999 0.06
04/01/2000 0.1
Cádmio total (mg/l) FLAG
21/02/1996 1.00E-
05
14/01/1997 1.00E-
05
01/04/1998 1.00E-
05
13/10/1998 0.00011
05/01/1999 0.00016
01/09/1999 0.0001
Cálcio (mg/l) FLAG
27/05/1998 21.2
29/06/1998 22.5
CBO 5 dias (mg/l) FLAG
24/01/1996 2
21/02/1996 2
17/04/1996 2
02/07/1996 2
16/10/1996 2
14/01/1997 2
09/04/1997 2
16/07/1997 2
28/10/1997 2
06/01/1998 4.1
11/02/1998 2
01/04/1998 2
27/05/1998 7
29/06/1998 1
15/07/1998 2.6
18/08/1998 4.4
13/10/1998 2.1
10/11/1998 2
05/01/1999 4
17/02/1999 2
09/03/1999 2
13/04/1999 4.2
03/08/1999 5
01/09/1999 2.3
Chumbo total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.00075
14/01/1997 0.00424
01/04/1998 0.00017
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13/10/1998 0.0005
05/01/1999 0.00048
01/09/1999 0.00042
Cloreto (mg/l) FLAG
24/01/1996 27
21/02/1996 26
17/04/1996 28
02/07/1996 28
16/10/1996 26
14/01/1997 26
09/04/1997 27
16/07/1997 25
28/10/1997 25
06/01/1998 26
11/02/1998 26
01/04/1998 84
27/05/1998 26.7
29/06/1998 26.9
15/07/1998 42
18/08/1998 32
13/10/1998 31
10/11/1998 27
05/01/1999 32
17/02/1999 23
09/03/1999 26
13/04/1999 28
03/08/1999 25
01/09/1999 25
Cobre total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.001
02/07/1996 0.00055
14/01/1997 0.00052
16/07/1997 0.00014
06/01/1998 0.00068
01/04/1998 0.00076
27/05/1998 0.002
29/06/1998 0.002
18/08/1998 0.0021
13/10/1998 0.00062
09/03/1999 0.00187
01/09/1999 0.0011
Crómio total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.02
14/01/1997 0.02
01/04/1998 0.02
13/10/1998 0.015
05/01/1999 0.025
01/09/1999 0.025
Ferro total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.05
Fluoreto (mg/l) FLAG
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24/01/1996 0.03
13/10/1998 0.2
05/01/1999 0.2
01/09/1999 0.2
Fósforo total (mg/l) FLAG
06/01/1998 0.02
11/02/1998 0.02
01/04/1998 0.02
27/05/1998 0.08
29/06/1998 0.08
15/07/1998 0.07
18/08/1998 0.02
13/10/1998 0.01
10/11/1998 0.03
05/01/1999 0.02
17/02/1999 0.04
09/03/1999 0.02
13/04/1999 0.02
03/08/1999 0.03
01/09/1999 0.03
Magnésio (mg/l) FLAG
27/05/1998 3.08
29/06/1998 3.12
Manganês total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.02
02/07/1996 0.02
14/01/1997 0.02
16/07/1997 0.02
06/01/1998 0.02
01/04/1998 0.02
18/08/1998 0.0315
13/10/1998 0.011
05/01/1999 0.01
09/03/1999 0.01
Nitrato Total (em NO3)
(mg/l)
FLAG
16/10/1996 3.13
16/07/1997 2.56
06/01/1998 4.91
11/02/1998 4.28
01/04/1998 2.9
27/05/1998 8
29/06/1998 4.6
05/01/1999 5.36
Nitrito Total (em NO2)
(mg/l)
FLAG
24/01/1996 0.01
21/02/1996 0.01
17/04/1996 0.01
02/07/1996 0.01
16/10/1996 0.01
14/01/1997 0.01
09/04/1997 0.01
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16/07/1997 0.01
28/10/1997 0.01
06/01/1998 0.04
11/02/1998 0.01
01/04/1998 0.01
27/05/1998 0.01
29/06/1998 0.01
15/07/1998 0.01
18/08/1998 0.01
13/10/1998 0.01
10/11/1998 0.01
05/01/1999 0.01
17/02/1999 0.01
09/03/1999 0.01
13/04/1999 0.01
03/08/1999 0.01
01/09/1999 0.01
Oxidabilidade (mg/l) FLAG
24/01/1996 0.8
21/02/1996 0.8
17/04/1996 1.2
02/07/1996 1.5
16/10/1996 1
14/01/1997 1.2
09/04/1997 0.8
16/07/1997 0.7
28/10/1997 1
27/05/1998 0.3
29/06/1998 0.6
05/01/1999 1.2
17/02/1999 1.2
09/03/1999 1.9
13/04/1999 1.9
03/08/1999 2.8
01/09/1999 1.2
Oxigénio dissolvido - lab.
(mg/l)
FLAG
24/01/1996 9.4
21/02/1996 6.3
17/04/1996 6.1
02/07/1996 6.1
16/10/1996 5.8
14/01/1997 6
09/04/1997 7.1
16/07/1997 6.4
28/10/1997 6.5
06/01/1998 5.9
11/02/1998 6.1
01/04/1998 6
27/05/1998 7.7
29/06/1998 6
15/07/1998 6.3
18/08/1998 6.3
146
13/10/1998 6.1
10/11/1998 6.7
05/01/1999 6.7
17/02/1999 6.4
09/03/1999 6.8
13/04/1999 7.6
03/08/1999 7.3
01/09/1999 6.6
Zinco total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.01
02/07/1996 0.01
14/01/1997 0.01
16/07/1997 0.01
06/01/1998 0.015
01/04/1998 0.01
27/05/1998 0.01
29/06/1998 0.01
18/08/1998 0.01
13/10/1998 0.0179
05/01/1999 0.0169
17/02/1999 0.01
09/03/1999 0.01
13/04/1999 0.01
03/08/1999 0.01
Sulfato (mg/l) FLAG
24/01/1996 15.6
21/02/1996 15.3
02/07/1996 20.3
14/01/1997 15.4
16/07/1997 17
06/01/1998 17.7
01/04/1998 17.1
15/07/1998 20.3
13/10/1998 17.5
05/01/1999 23.1
09/03/1999 19.2
01/09/1999 19.2
Sólidos suspensos totais
(mg/l)
FLAG
24/01/1996 0.2
21/02/1996 2.9
17/04/1996 0.4
02/07/1996 2
16/10/1996 0.9
14/01/1997 0.4
09/04/1997 0.4
16/07/1997 1
28/10/1997 1.3
06/01/1998 4.9
11/02/1998 1.4
01/04/1998 1.5
27/05/1998 4
29/06/1998 7
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15/07/1998 0.2
18/08/1998 1.2
13/10/1998 0.3
10/11/1998 0.7
05/01/1999 0.3
17/02/1999 3.1
09/03/1999 12
13/04/1999 1.2
03/08/1999 3
01/09/1999 4.4
pH - lab. (-) FLAG
24/01/1996 6.5
21/02/1996 6.5
17/04/1996 6.3
02/07/1996 6.4
16/10/1996 6.6
14/01/1997 6.8
09/04/1997 7
16/07/1997 6.4
28/10/1997 6.7
06/01/1998 7
11/02/1998 7.2
01/04/1998 6.7
27/05/1998 6.7
29/06/1998 6.3
15/07/1998 6.4
18/08/1998 6.4
13/10/1998 6.5
10/11/1998 6.4
Alumínio (mg/l) FLAG
11/03/2002 0.05 (<)
08/03/2005 0.034 (<)
02/05/2006 0.02 (<)
04/09/2006 0.02 (<)
II.2. Estação 307/20- Ferraria de Alpedriz
Alumínio (mg/l) FLAG
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11/03/2002 0.05 (<)
08/03/2005 0.034 (<)
02/05/2006 0.02 (<)
04/09/2006 0.02
Bário (mg/l) FLAG
13/10/1998 0.03 (<)
05/01/1999 0.03 (<)
11/05/1999 0.0201
01/09/1999 0.0229
04/01/2000 0.0148
02/05/2000 0.0341
26/09/2000 0.0197
08/03/2005 0.021
Boro (mg/l) FLAG
13/10/1998 0.04 (<)
05/01/1999 0.04 (<)
01/09/1999 0.06 (<)
04/01/2000 0.1 (<)
Cádmio total (mg/l) FLAG
21/02/1996 1.00E-
05
(<)
14/01/1997 1.00E-
05
(<)
01/04/1998 1.00E-
05
(<)
13/10/1998 0.00011
05/01/1999 0.00016
11/05/1999 0.0001 (<)
01/09/1999 0.0001 (<)
04/01/2000 0.0001 (<)
02/05/2000 0.0001 (<)
26/09/2000 0.0001 (<)
12/03/2001 0.0001 (<)
11/03/2002 0.0001 (<)
18/03/2003 0.0001
05/04/2004 0.0001 (<)
08/03/2005 0.0001 (<)
12/09/2005 0.0001 (<)
13/02/2006 0.0001 (<)
04/09/2006 0.0001 (<)
Cálcio (mg/l) FLAG
27/05/1998 21.2
29/06/1998 22.5
12/03/2001 21.1
11/03/2002 22.2
05/04/2004 19.7
08/03/2005 22.4
12/09/2005 22.5
13/02/2006 23
04/09/2006 20
CBO 5 dias (mg/l) FLAG
22/11/1995 2 (<)
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24/01/1996 2 (<)
21/02/1996 2 (<)
17/04/1996 2 (<)
02/07/1996 2 (<)
16/10/1996 2 (<)
14/01/1997 2 (<)
09/04/1997 2 (<)
16/07/1997 2 (<)
28/10/1997 2 (<)
06/01/1998 4.1
11/02/1998 2 (<)
01/04/1998 2 (<)
27/05/1998 7
29/06/1998 1 (<)
15/07/1998 2.6
18/08/1998 4.4
13/10/1998 2.1
10/11/1998 2 (<)
05/01/1999 4
17/02/1999 2 (<)
09/03/1999 2 (<)
13/04/1999 4.2
11/05/1999 2
07/06/1999 2 (<)
06/07/1999 2 (<)
03/08/1999 5
01/09/1999 2.3
06/10/1999 3.8
02/11/1999 2.5
14/12/1999 3.9
04/01/2000 2 (<)
08/02/2000 2.7
14/03/2000 2 (<)
04/04/2000 4.9
02/05/2000 2 (<)
06/06/2000 3.7
04/07/2000 3.6
01/08/2000 3.4
26/09/2000 2 (<)
Chumbo total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.00075
14/01/1997 0.00424
01/04/1998 0.00017
13/10/1998 0.0005
05/01/1999 0.00048
11/05/1999 0.0004 (<)
01/09/1999 0.00042
04/01/2000 0.0004 (<)
02/05/2000 0.0004 (<)
26/09/2000 0.0004 (<)
08/03/2005 0.0015 (<)
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12/09/2005 0.0015 (<)
13/02/2006 0.0015 (<)
04/09/2006 0.0015 (<)
Cloreto (mg/l) FLAG
22/11/1995 27
24/01/1996 27
21/02/1996 26
17/04/1996 28
02/07/1996 28
16/10/1996 26
14/01/1997 26
09/04/1997 27
16/07/1997 25
28/10/1997 25
06/01/1998 26
11/02/1998 26
01/04/1998 84
27/05/1998 26.7
29/06/1998 26.9
15/07/1998 42
18/08/1998 32
13/10/1998 31
10/11/1998 27
05/01/1999 32
17/02/1999 23
09/03/1999 26
13/04/1999 28
11/05/1999 29
07/06/1999 26
06/07/1999 27
03/08/1999 25
01/09/1999 25
06/10/1999 28
02/11/1999 62
14/12/1999 26
04/01/2000 29
08/02/2000 25
14/03/2000 24
04/04/2000 26
02/05/2000 27
06/06/2000 23
04/07/2000 24
01/08/2000 27
26/09/2000 31
17/10/2000 27
12/03/2001 25
17/09/2001 23
11/03/2002 26
16/09/2002 22
18/03/2003 26
22/09/2003 25
05/04/2004 29
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11/10/2004 56
08/03/2005 27
12/09/2005 26
13/02/2006 26.4
04/09/2006 24.6
Cobre total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.001
02/07/1996 0.00055
14/01/1997 0.00052
16/07/1997 0.00014
06/01/1998 0.00068
01/04/1998 0.00076
27/05/1998 0.002 (<)
29/06/1998 0.002 (<)
18/08/1998 0.0021
13/10/1998 0.00062
05/01/1999 0.00163
09/03/1999 0.00187
11/05/1999 0.0006
06/07/1999 0.00077
01/09/1999 0.0011
02/11/1999 0.00208
04/01/2000 0.00039
14/03/2000 0.0007
02/05/2000 0.00097
04/07/2000 0.00135
26/09/2000 0.00133
12/03/2001 0.0004 (<)
11/03/2002 0.00052
18/03/2003 0.00134
05/04/2004 0.001 (<)
08/03/2005 0.00142
12/09/2005 0.00268
13/02/2006 0.00416
04/09/2006 0.0085
Ferro total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.05 (<)
12/03/2001 0.0336
11/03/2002 0.025 (<)
18/03/2003 0.025 (<)
05/04/2004 0.048 (<)
08/03/2005 0.048 (<)
12/09/2005 0.048 (<)
13/02/2006 0.048 (<)
04/09/2006 0.048 (<)
Fluoreto (mg/l) FLAG
24/01/1996 0.03
13/10/1998 0.2 (<)
05/01/1999 0.2 (<)
11/05/1999 0.2 (<)
01/09/1999 0.2 (<)
04/01/2000 0.48
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02/05/2000 0.2 (<)
26/09/2000 0.2 (<)
11/10/2004 0.2 (<)
Fósforo total (mg/l) FLAG
06/01/1998 0.02
11/02/1998 0.2
01/04/1998 0.02
27/05/1998 0.08 (<)
29/06/1998 0.08 (<)
15/07/1998 0.07
18/08/1998 0.02
13/10/1998 0.01
10/11/1998 0.03
05/01/1999 0.02
17/02/1999 0.04
09/03/1999 0.02
13/04/1999 0.02
11/05/1999 0.02
07/06/1999 0.02
06/07/1999 0.03
03/08/1999 0.03
01/09/1999 0.03
Magnésio (mg/l) FLAG
27/05/1998 3.08
29/06/1998 3.12
12/03/2001 2.8
11/03/2002 1.4
05/04/2004 7.8
08/03/2005 3.6
12/09/2005 0.4 (<)
13/02/2006 3.3
04/09/2006 4.1
Manganês total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.02 (<)
02/07/1996 0.02 (<)
14/01/1997 0.02 (<)
16/07/1997 0.02 (<)
06/01/1998 0.02 (<)
01/04/1998 0.02 (<)
18/08/1998 0.0315
13/10/1998 0.011 (<)
05/01/1999 0.01 (<)
09/03/1999 0.01 (<)
11/05/1999 0.01 (<)
06/07/1999 0.01 (<)
01/09/1999 0.01 (<)
02/11/1999 0.01 (<)
04/01/2000 0.01 (<)
14/03/2000 0.01 (<)
02/05/2000 0.01 (<)
04/07/2000 0.01 (<)
26/09/2000 0.01 (<)
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12/03/2001 0.0117
11/03/2002 0.01 (<)
18/03/2003 0.01 (<)
05/04/2004 0.02 (<)
08/03/2005 0.02 (<)
12/09/2005 0.02 (<)
Níquel (mg/l) FLAG
08/03/2005 0.005 (<)
Nitrato Total (em NO3) (mg/l) FLAG
22/11/1995 3.94 (e)
24/01/1996 2.53 (e)
21/02/1996 2.84 (e)
17/04/1996 2.84 (e)
02/07/1996 2.48 (e)
16/10/1996 3.13
14/01/1997 3.27 (e)
09/04/1997 5.36 (e)
16/07/1997 2.56
28/10/1997 6.02 (e)
06/01/1998 4.91
11/02/1998 4.28
01/04/1998 2.9
27/05/1998 8
29/06/1998 4.6
15/07/1998 3.93 (e)
18/08/1998 3.9 (e)
13/10/1998 3.22 (e)
10/11/1998 9.67 (e)
05/01/1999 5.36
17/02/1999 3.16 (e)
09/03/1999 5.37 (e)
13/04/1999 14.49 (e)
11/05/1999 2.87 (e)
07/06/1999 3.57 (e)
06/07/1999 4.15 (e)
03/08/1999 5.38 (e)
01/09/1999 5.4 (e)
06/10/1999 5.14 (e)
02/11/1999 3.19 (e)
14/12/1999 0.82
04/01/2000 3.01 (e)
08/02/2000 5.01 (e)
14/03/2000 3.9 (e)
04/04/2000 6.07 (e)
02/05/2000 5.54 (e)
06/06/2000 7.13 (e)
04/07/2000 5.98 (e)
01/08/2000 5.17
26/09/2000 5.76 (e)
12/03/2001 4.83 (e)
17/09/2001 4.87 (e)
11/03/2002 5.98 (e)
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16/09/2002 6.29 (e)
18/03/2003 7.04 (e)
22/09/2003 7.49 (e)
05/04/2004 7.49 (e)
11/10/2004 70,437 (e)
08/03/2005 28.75 (e)
12/09/2005 7.93 (e)
13/02/2006 7.49 (e)
04/09/2006 7.93 (e)
Nitrito Total (em NO2) (mg/l) FLAG
22/11/1995 0.01 (<)
24/01/1996 0.01 (<)
21/02/1996 0.01 (<)
17/04/1996 0.01 (<)
02/07/1996 0.01 (<)
16/10/1996 0.01
14/01/1997 0.01 (<)
09/04/1997 0.01 (<)
16/07/1997 0.01
28/10/1997 0.01 (<)
06/01/1998 0.04
11/02/1998 0.01
01/04/1998 0.01
27/05/1998 0.005 (<)
29/06/1998 0.005 (<)
15/07/1998 0.01 (<)
18/08/1998 0.01 (<)
13/10/1998 0.01 (<)
10/11/1998 0.01 (<)
05/01/1999 0.01
17/02/1999 0.01 (<)
09/03/1999 0.01 (<)
13/04/1999 0.01 (<)
11/05/1999 0.01 (<)
07/06/1999 0.01 (<)
06/07/1999 0.01 (<)
03/08/1999 0.01 (<)
01/09/1999 0.01 (<)
06/10/1999 0.01 (<)
02/11/1999 0.01 (<)
14/12/1999 0.01 (<)
04/01/2000 0.01 (<)
08/02/2000 0.01 (<)
14/03/2000 0.01 (<)
04/04/2000 0.01 (<)
02/05/2000 0.01 (<)
06/06/2000 0.01 (<)
04/07/2000 0.01 (<)
01/08/2000 0.01
26/09/2000 0.01 (<)
12/03/2001 0.01 (<)
17/09/2001 0.01 (<)
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11/03/2002 0.01 (<)
16/09/2002 0.01 (<)
18/03/2003 0.01 (<)
22/09/2003 0.01 (<)
05/04/2004 0.01 (<)
11/10/2004 0.01 (<)
08/03/2005 0.01 (<)
12/09/2005 0.01 (<)
13/02/2006 0.0099 (<)
04/09/2006 0.0099 (<)
Ortofosfato Total (em P2O5)
(mg/l)
FLAG
22/11/1995 0.02 (<)
24/01/1996 0.02 (<)
21/02/1996 0.02 (<)
17/04/1996 0.02 (<)
02/07/1996 0.02 (<)
16/10/1996 0.02 (<)
14/01/1997 0.02 (<)
09/04/1997 0.02 (<)
16/07/1997 0.02 (<)
28/10/1997 0.02 (<)
06/01/1998 0.02
11/02/1998 0.02 (<)
01/04/1998 0.02 (<)
27/05/1998 0.02988 (<)
29/06/1998 0.02988 (<)
15/07/1998 0.02 (<)
18/08/1998 0.02
13/10/1998 0.02
10/11/1998 0.02 (<)
05/01/1999 0.02 (<)
17/02/1999 0.02 (<)
09/03/1999 0.03
13/04/1999 0.03
11/05/1999 0.02 (<)
07/06/1999 0.02 (<)
06/07/1999 0.02 (<)
03/08/1999 0.04
01/09/1999 0.03
06/10/1999 0.03
02/11/1999 0.02 (<)
14/12/1999 0.02 (<)
04/01/2000 0.04
08/02/2000 0.02 (<)
14/03/2000 0.02 (<)
04/04/2000 0.02 (<)
02/05/2000 0.02 (<)
06/06/2000 0.02 (<)
04/07/2000 0.03
01/08/2000 0.02 (<)
26/09/2000 0.02 (<)
17/10/2000 0.02 (<)
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12/03/2001 0.02 (<)
17/09/2001 0.02 (<)
11/03/2002 0.02 (<)
16/09/2002 0.02 (<)
18/03/2003 0.02 (<)
22/09/2003 0.02 (<)
05/04/2004 0.02 (<)
11/10/2004 0.02
08/03/2005 0.11 (<)
12/09/2005 0.11 (<)
13/02/2006 0.11 (<)
04/09/2006 0.11 (<)
Oxidabilidade (mg/l) FLAG
22/11/1995 1.3
24/01/1996 0.8
21/02/1996 0.8
17/04/1996 1.2
02/07/1996 1.5
16/10/1996 1
14/01/1997 1.2
09/04/1997 0.8
16/07/1997 0.7
28/10/1997 1
27/05/1998 0.3 (<)
29/06/1998 0.6
05/01/1999 1.2
17/02/1999 1.2
09/03/1999 1.9
13/04/1999 1.9
11/05/1999 1
07/06/1999 1.2
06/07/1999 0.9
03/08/1999 2.8
01/09/1999 1.2
06/10/1999 2
02/11/1999 1.2
14/12/1999 2.1
04/01/2000 1.6
08/02/2000 1.9
14/03/2000 0.9
04/04/2000 2
02/05/2000 2.1
06/06/2000 0.5
04/07/2000 1.3
01/08/2000 2.3
26/09/2000 0.9
17/10/2000 3.1
12/03/2001 0.9
17/09/2001 0.7
11/03/2002 0.6
16/09/2002 0.5 (<)
18/03/2003 0.58
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22/09/2003 0.5 (<)
05/04/2004 0.5 (<)
11/10/2004 0.93
08/03/2005 0.5 (<)
12/09/2005 0.54
13/02/2006 0.5 (<)
04/09/2006 0.55
Oxigénio dissolvido - lab.
(mg/l)
FLAG
17/09/2001 7.6
11/03/2002 10
16/09/2002 10.9
18/03/2003 9.2
22/09/2003 7.1
05/04/2004 9
11/10/2004 9.1
08/03/2005 9.1
12/09/2005 9.2
13/02/2006 9.8
04/09/2006 8.6
pH - lab. (-) FLAG
08/03/2005 7
12/09/2005 6.9
13/02/2006 7
04/09/2006 6.6
Potássio (mg/l) FLAG
11/03/2002 1.7
08/03/2005 1.6
Sódio (mg/l) FLAG
11/03/2002 16
08/03/2005 17
Sólidos suspensos totais
(mg/l)
FLAG
22/11/1995 0.3
24/01/1996 0.2
21/02/1996 2.9
17/04/1996 0.4
02/07/1996 2
16/10/1996 0.9
14/01/1997 0.4
09/04/1997 0.4
16/07/1997 1
28/10/1997 1.3
06/01/1998 4.9
11/02/1998 1.4
01/04/1998 1.5
27/05/1998 4
29/06/1998 7
15/07/1998 0.2
18/08/1998 1.2
13/10/1998 0.3
10/11/1998 0.7
05/01/1999 0.3
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17/02/1999 3.1
09/03/1999 12
13/04/1999 1.2
11/05/1999 1.2
07/06/1999 0.8
06/07/1999 2.9
03/08/1999 3
01/09/1999 4.4
06/10/1999 5.8
02/11/1999 2.4
14/12/1999 1.7
04/01/2000 2.3
08/02/2000 1.6
14/03/2000 0.4
04/04/2000 1
02/05/2000 0.7
06/06/2000 2.9
04/07/2000 1.1
01/08/2000 1.4
26/09/2000 0.2
Sulfato (mg/l) FLAG
24/01/1996 15.6
21/02/1996 15.3
02/07/1996 20.3
14/01/1997 15.4
16/07/1997 17
06/01/1998 17.7
01/04/1998 17.1
15/07/1998 20.3
13/10/1998 17.5
05/01/1999 23.1
09/03/1999 19.2
11/05/1999 17.8
06/07/1999 19.3
01/09/1999 19.2
02/11/1999 21.4
04/01/2000 18.3
14/03/2000 20.6
02/05/2000 19.9
04/07/2000 19.4
26/09/2000 20.7
17/10/2000 24
12/03/2001 15.5
17/09/2001 17.4
11/03/2002 17.4
16/09/2002 16.1
18/03/2003 14.4
22/09/2003 14.3
08/03/2005 17
12/09/2005 21
13/02/2006 18
04/09/2006 16
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Titânio (mg/l) (mg/l) FLAG
08/03/2005 0.02 (<)
Vanádio (mg/l) FLAG
08/03/2005 0.01 (<)
Zinco total (mg/l) FLAG
21/02/1996 0.01 (<)
02/07/1996 0.01 (<)
14/01/1997 0.01 (<)
16/07/1997 0.01 (<)
06/01/1998 0.015
01/04/1998 0.01 (<)
27/05/1998 0.01 (<)
29/06/1998 0.01 (<)
18/08/1998 0.01 (<)
13/10/1998 0.0179
05/01/1999 0.0169
17/02/1999 0.01 (<)
09/03/1999 0.01 (<)
13/04/1999 0.01 (<)
11/05/1999 0.012
07/06/1999 0.01 (<)
06/07/1999 0.01 (<)
03/08/1999 0.01 (<)
01/09/1999 0.01 (<)
02/11/1999 0.01 (<)
04/01/2000 0.01 (<)
14/03/2000 0.0104
02/05/2000 0.01 (<)
04/07/2000 0.01 (<)
26/09/2000 0.0196
08/03/2005 0.018 (<)
12/09/2005 0.018 (<)
13/02/2006 0.018 (<)
04/09/2006 0.019
II.3. Estação 307/121- Montes
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Alumínio (mg/l) FLAG
12-03-2001 0,04
11-03-2002 0,05 (<)
08-03-2005 0,02 (<)
02-05-2006 0,02 (<)
04-09-2006 0,02 (<)
Bário (mg/l) FLAG
08-03-2005 0,077
Cádmio total (mg/l) FLAG
11-03-2002 0,0001 (<)
18-03-2003 0,0001 (<)
05-04-2004 0,0001 (<)
08-03-2005 0,00039
12-09-2005 0,0001 (<)
13-02-2006 0,0001 (<)
04-09-2006 0,0001 (<)
Cálcio (mg/l) FLAG
11-03-2002 148,3
18-03-2003 98,5
05-04-2004 101
08-03-2005 76,2
12-09-2005 99,5
13-02-2006 103
04-09-2006 105
Chumbo total (mg/l) FLAG
08-03-2005 0,00777
12-09-2005 0,0015 (<)
13-02-2006 0,0015 (<)
04-09-2006 0,0015 (<)
Cloreto (mg/l) FLAG
17-09-2001 40
11-03-2002 36
16-09-2002 38
18-03-2003 53
22-09-2003 39
05-04-2004 42
29-09-2004 36
08-03-2005 65
12-09-2005 36
13-02-2006 34
04-09-2006 35,3
Cobre total (mg/l) FLAG
11-03-2002 0,0109
18-03-2003 0,015
05-04-2004 0,0158
08-03-2005 0,158
12-09-2005 0,00298
13-02-2006 0,00872
04-09-2006 0,0031
Ferro total (mg/l) FLAG
11-03-2002 0,025 (<)
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18-03-2003 0,025 (<)
05-04-2004 0,048 (<)
08-03-2005 0,072
12-09-2005 0,048 (<)
13-02-2006 0,048 (<)
04-09-2006 0,048 (<)
Fluoreto (mg/l) FLAG
29-09-2004 0,2 (<)
Magnésio (mg/l) FLAG
11-03-2002 0,4 (<)
18-03-2003 26,8
05-04-2004 28,6
08-03-2005 28,5
12-09-2005 18,8
13-02-2006 27,9
04-09-2006 25,2
Manganês total (mg/l) FLAG
11-03-2002 0,01 (<)
18-03-2003 0,01 (<)
05-04-2004 0,02 (<)
08-03-2005 0,02 (<)
12-09-2005 0,02 (<)
Níquel (mg/l) FLAG
08-03-2005 0,012
Nitrato Total (em NO3) (mg/l) FLAG
12-03-2001 2,57
17-09-2001 6,96
11-03-2002 0,53
16-09-2002 15,15
18-03-2003 6,82
22-09-2003 12,36
05-04-2004 16,79
29-09-2004 181,187
08-03-2005 7,93
12-09-2005 18,12
13-02-2006 20
04-09-2006 25,21
Nitrito Total (em NO2) (mg/l) FLAG
17-09-2001 0,01 (<)
11-03-2002 0,01 (<)
16-09-2002 0,01 (<)
18-03-2003 0,01 (<)
22-09-2003 0,01 (<)
05-04-2004 0,01 (<)
29-09-2004 0,01 (<)
08-03-2005 0,01 (<)
12-09-2005 0,01 (<)
13-02-2006 0,023
04-09-2006 0,0099 (<)
Ortofosfato Total (em P2O5)
(mg/l) FLAG
17-09-2001 0,04
11-03-2002 0,1
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16-09-2002 0,03
18-03-2003 0,03
22-09-2003 0,03
05-04-2004 0,02 (<)
29-09-2004 0,02 (<)
08-03-2005 0,11 (<)
12-09-2005 0,11 (<)
13-02-2006 0,11 (<)
04-09-2006 0,11 (<)
Oxidabilidade (mg/l) FLAG
17-09-2001 0,93
11-03-2002 0,8
16-09-2002 0,5 (<)
18-03-2003 1
22-09-2003 0,5 (<)
05-04-2004 0,66
29-09-2004 0,5 (<)
08-03-2005 1,1
12-09-2005 0,5 (<)
13-02-2006 0,6
04-09-2006 0,5 (<)
Oxigénio dissolvido - lab.
(mg/l) FLAG
17-09-2001 6,8
11-03-2002 11,4
16-09-2002 5,9
18-03-2003 6,6
22-09-2003 6,3
05-04-2004 6,9
29-09-2004 4,8
08-03-2005 11,6
12-09-2005 5,8
13-02-2006 7,2
04-09-2006 5,3
pH - lab. (-) FLAG
08-03-2005 7,1
12-09-2005 7,3
13-02-2006 7,2
04-09-2006 7,4
Potássio (mg/l) FLAG
12-03-2001 2,85
11-03-2002 2,1
08-03-2005 3,6
Sódio (mg/l) FLAG
12-03-2001 57,8
11-03-2002 25
08-03-2005 88
Sulfato (mg/l) FLAG
17-09-2001 54,8
11-03-2002 88,1
16-09-2002 45,4
18-03-2003 90,7
22-09-2003 38,7
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08-03-2005 90
12-09-2005 42
13-02-2006 46
04-09-2006 45
Titânio (mg/l) (mg/l) FLAG
08-03-2005 0,02 (<)
Vanádio (mg/l) FLAG
08-03-2005 0,01 (<)
Zinco total (mg/l) FLAG
08-03-2005 2,1
12-09-2005 0,018 (<)
13-02-2006 0,0612
04-09-2006 0,018 (<)
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ANEXO III- Resultados dos Testes de Toxicidade
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ANEXO IV- Boletim de Análise de Fevereiro de 1987
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ANEXO V – Medição de Parâmetros das Indústrias
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ANEXO VI – Fotografias dos Locais de Estudo
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Figura A1 – Ponto de recolha da água de furo
Figura A2– Ponto de recolha da água do ponto “Linha Verde”
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Figura A3 – Ponto de recolha da água de “Ribeira”
